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Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue farb- und/oder effektgebende 
5 Mehrschichtlackierung far ein gnmdiertes oder ungnmdiertes Substrat. Des weiteren 
betrifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung einer farb- 
und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierung auf einem grundierten oder 
ungrundierten Substrat. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung die 
Verwendung der neuen farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtiackierung und 
10 des neuen Verfahrens zu ihrer Herstell\3ng in der Automobilerst- und - 
reparaturlackierung, der industriellen Lackierung, inklusive Container Coating und 
Coil Coating, sowie der Mobellackierung. 

Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackieruiag^n fiir grundierte oder 
15 ungrundierte Substrate sind bekannt. Ublicherweise enthalten sie eine mechanische 
Energie absorbierende Fullerschicht und eine farb- und/oder effektgebende 
Unidecklackierung. In einer anderen Variante enthalten sie eine Fullerschicht, eine 
farb- und/oder effektgebende Basislackienmg und eine Klarlackierung. Fiir die 
Beschichtung von Kunststoffen wird haufig auch eine Mehrschichtlackierung 
20. angewandt, welche einer farb-und/oder effektgebende Basislackienmg und eine 
Klarlackierung enthalt. Haufig werden solche Mehrschichtlackierungen nach dem 
NaB-in-naJ3-Verfahren hergestellt, bei dem insbesondere die Basislackschicht vor der 
Apphkation der Klarlackschicht lediglich getrocknet, aber nicht ausgehartet wird, und 
die Basislackschicht und die Klarlackschicht gemeinsam ausgehartet werden. 

25 

In den Beschichtungsstoffen, die der HersteUung bekannter farb- und/oder 
effektgebender Mehrschichtlackierungen dienen, wCTden haufig Bestandteile 
verwendet, die durch radikalische Polymerisatioii von olefinisch • ungesattigten 
Monomeren hergestellt werden. Diese Bestandteile werden auch als Bindemittel 
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bezeichnet. In der Mehrzahl der Falle handelt es sich bei den Bindemittehi der 
genannten Art tim Acrylatcopolymerisate. 

Acrylatcopolymerisate und Beschichtungsstoffe, die sie enthalten, werden 
5 beispielsweise in den Patentschriften EP-B-0 447 428, EP-B- 0 593 454, EP-B-0 052 
776 Oder der DE-A-42 04 518 beschrieben. 

Die Herstellung von Acrylatcopolymerisaten kann nach allgemein gut bekannten 
Polymerisationsverfahren in Masse, Losung oder Emulsion erfolgen. 
10 Polymerisationsverfahren zur Herstellung von Acrylatcopolymerisaten, insbesondere 
Polyacrylathaxzen, sind allgemein bekannt und vielfach beschrieben (vgl. 2.B.: 
Houben Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seite 24 
bis 255 (1961)). 

15 Weitere Beispiele geeigneter Copolymerisationsverfahren fiir die Herstellung von 
Acrylatcopolymerisaten werden in den Patentschriften DE-A-197 09 465, DE-C-197 
09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, EP-B-O 650 979 WO 
95/27742, DE-A-38 41 540 oder WO 82/02387 beschrieben. 

20 Als Reaktoren fiir die Copolymerisationsverfahren kommen die iiblichen und 
bekannten Ruhrkessel, Ruhrkesselkaskaden, Rohrreaktoren, Schlaufenreaktoren oder 
Taylorreaktoren, wie sie beispielsweise in den Patentschriften DE-B-1 071 241 oder 
EP-A-0 498 583 oder in dem Artikel von K. Kataoka in Chemical Engineering 
Science, Band 50, Heft 9, 1995, Seiten 1409 bis 1416, beschrieben werden, in 

25 Betracht. 

Die fur die Herstellung der Acrylatcopolymerisate angewandte radikalische 
Polymerisation . ist . haufig sehr exotherm und schwer zu regehi. Fur die 
Reaktionsfiihrung bedeutet dies, daB hohe Konzentrationen an Monomeren und/oder 
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die sogenannte batch-Fahrweise, bei der die gesamte Menge der Monomeren in 
einem waJJrigen Medium vorgelegt, emiilgiert \md anschliefiend auspolymerisiert 
wird, vennieden werden mussen. Auch die gezielte Einstellung defmierter 
Molekulargewichte, Molekulargewichtsverteilungen und anderer Eigenschaften 
5 bereitet haufig Schwierigkeiten. Die gezielte Einstellung eines bestimmten 
Eigenschaftsprofils der Acrylatcopolymerisate ist aber fiir ihre Verwendung als 
Bindemittel in Beschichtungsstoffen von grofier Bedeutung, da hierdurch das 
anwendungstechnische Eigenschaftsprofil der Beschichtungsstoffe direkt beeinfluBt 
werden kann. 

10 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die radikalische Copolymerisation olefinisch 
ungesattigter Monomerer gezielt zu regeln. 

So beschreibt die internationale Patentanmeldung WO 98/01478 ein Verfahren, bei 
15 dem die Copolymerisation in Gegenwart eines radikalischen Starters und eiaer 
Thiocarbonylthio-Verbindung als Ketteniibertragungsmittel umgesetzt wird. 

Die internationale Patentanmeldung WO 92/13903 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Copolymerisaten mit einem niedrigen Molekulargewicht durch 
20 Radikalkettenpolymerisation in Gegenwart eines Gruppeniibertragungsmittels, das 
eine Kohlenstoff-Schwefel-Doppelbindwig aufweist. Diese Verbindungen wirken 
nicht nur als Ketteniibertragungsmittel, sondem auch als Wachstumsregler, so daB 
nur Copolymerisaten mit niedrigem Molekulargewicht resultieren. 

25 Aus der intemationalen Patentanmeldung WO 96/15157 geht ein Verfahren zur 
Herstellung von Copolymerisaten mit vergleichsweise enger 
Molekulargewichtsverteilung hervor, bei dem ein Monomer mit einem Vinyl- 
terminierten Makromonomeren in Anwesenheit eines radikalischen Initiators 
xungesetzt wird. 
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AuBerdem geht axis der intemationalen Patentanmeldung WO 98/37104 die 
Herstellimg von Acrylatcopolymerisaten mit definierten Molekulargewichten durch 
radikalische Polymerisation in Gegenwart ernes Kettenubertragungsmittels mit einer 
5 C-C-Doppelbindung und mit Resten, die diese Doppelbindung bezuglich der 
radikalischen Anlagerung von Mohomeren aktivieren, hervor. 

Trotz bedeutsamer Fortschritte auf diesem Gebiet fehlt es noch immer an einem 
. universell einsetzbaren Verfahren zur kontrollierten radikalischen Polymerisation, das 
10 in einfacher Weise chemisch strukturierte Polymerisate, insbesondere 
Acrylatcopolymerisate, liefert nnd mit dessen Hilfe das Eigenschaftsprofil der 
Polymerisate im Hinblick auf ihre Anwendung in Beschichtungsstoffen, die der 
Herstellimg von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen dienen, 
gezielt eingestellt werden kann. . 

15 

Deshalb ist es nach wie vor notwendig, durch andere, z. T. aufwendigere, 
MaBnahmen die Eigenschaftsprofile und stofHichen Zusammensetzungen der Fuller, 
Basislacke imd Klarlacke so aufeinander abzustimmen, daB die farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierungen die vom Markt geforderte hohe optische 
20 QuaUtat und Zwischenschichthaftung aufweisen und keiae Probleme wie mangelnde 
Schwitzwasserbestandigkeit der Fiillerschichten, Rifibildung (mudcracking) in den 
Basislackierungen oder Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den 
Klarlackierungen mehr au:^erfen. 

25 Aufgabe der vorhegenden Erfindung ist es, neue farb- imd/oder effektgebende 
Mehrschichtlackierungen sowie neue Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen, 
bei denen mindestens eine Schicht der farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierung aus einem Beschichtungsstoff hergestellt wird, der in 
einfacher Weise seiner jeweiligen Verwendimg als Fuller, Basislack und/oder 
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Klarlack angepaBt werden kann. Dies soil in einfacher Weise dadurch bewerkstelligt 
werden, daB das Eigenschaftsprofil der Beschichtimgsstoffe insbesondere durch die 
Verwendung chemisch strukturierter Polymerisate, die durch radikalische 
Polymerisation erhaltlich sind, gezielt eingestellt wird. Die resultierenden neuen farb- 

5 und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen sollen die Nachteile des Standes 
der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondem eine hervorragende optische 
Qualitat, Zwischenschichthaftung und Schwitzwasserbestandigkeit aufsveisen und 
keine RiBbildung (mudcracking), Verlaufsstonmgen oder Oberflachenstrukturen 
zeigen. Diese chemisch strukturierten Polymerisate sollen auBerdem als Reibharze 

10 verwendbar sein, die es in vorteilhafter Weise gestatten, besonders gut einmischbare 
Pigmentpiasten fur die zur Herstellung der neuen farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen verwendeten Fuller, Basislacke und Klarlacke 
bereitzustellen. 

15 DemgemaB wurde die neue farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung ML 
fur ein grundiertes oder ungrundiertes Substrat gefunden, die in der angegebenen 
Reihenfolge 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL und 

20 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL 



oder 



25 (1) 



eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL, 



(2) 



eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung BL und 



(3) 



eine Klarlackierung KL 
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Oder 



(1) 



eine farb- und/oder effektgebende Basislackienmg BL imd 



5 



(2) eine Klarlackierung KL, 

ubereinanderliegend enthalt, wobei mindestens eine Schicht FL und/oder DL oder BL 
und/oder KL oder FL, BL und/oder KL, vorzugsweise mindestens zwei Schichten FL, 
10 BL und/oder KL oder alle Schichten FL und DL oder BL und KL oder FL, BL und 
KL der Mehrschichtlackienmg ML axis einem Beschichtungsstoff hergestellt worden 
ist Oder sind, welcher mindestens einen Bestandteil (A) enthalt, der durch radikalische 
Polymerisation von 

15 a) roindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer imd 



mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen 
olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen Formel I 



20 



(I), 



25 



worin die Reste R\ R^, R^ und R"^ jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, .Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- 
Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der MaBgabe, daB mindestens 
zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R"^ fur substituierte oder unsubstituierte 
Aryl-, ArylaUcyl- oder Arylcycloalkykeste, insbesondere . substituierte oder 
unsubstituierte Aiylreste, stehen; 
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in einem waBrigen Medium herstellbar ist. 

Im folgenden Avird die neue farb- und/oder efifektgebende Mehrschichtlackienmg ML 
5 fiir ein gnmdiertes oder ungmndiertes Substrat als „erfmdungsgeinafie 
Mehrschichtlackierung ML" bezeichnet. 

AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung einer farb-und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierung ML auf emem grundierten oder ungrundierten 
10 Substrat durch 

(I) Herstellen einer Fiillerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
Substrat, 

15 (II) Hartung der Fiillerlackschicht, wodurch die Fiillierschicht FL resultiert, 

(ni) Herstellen einer Unidecklackschicht durch Applikation eines Unidecklacks 
auf die Fullerschicht FL und 

20 (IV) Hartung der Unidecklackschicht DL, wodurch die Unidecklackierung DL 
resultiert, 

oder 

25 (I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf das 
Substrat, 




Trocknen der Basislackschicht, 
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(in) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die 
Basislackschicht und 

(IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch 
5 die Basislackierung BL und die Klarlackiening KL resultieren, 

Oder 

(I) Herstellen einer paierlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
10 Substrat, 

(II) Hartung der FiUlerlackschicht, wodurch die Fullerschicht FL resultiert, 

(HI) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks auf die 
15 Fullerschicht FL, 

(IV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die 
20 Basislackschicht und 

(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch 
die Basislackierung BL und die Klarlackierung KL resultieren, 

25 gefunden, bei dem mindestens einer der jeweils angewandten Beschichtungsstoffe 
mindestens einen Bestandteil (A) enthalt, der durch radikaUsche Polymerisation von 



a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer und 
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b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen 
olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen Fonnel I 

R^R^C=CR^R^ (I), 

5 

worin die Reste R^ R^, R^ und R"^ jeweils unabhahgig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, 
Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Allcylaryl-, Cycloalkylaryl- 
Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der Mafigabe, dafi mindestens 
10 zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R'* fur substituierte oder unsubstituierte 

Aryl-, Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder 
imsubstituierte Arylreste, stehen; 

in einem waBrigen Medium herstellbar ist. 

15 

Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung einer farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierung ML auf einem grundierten oder 
ungrundierten Substrat als „erfindxmgsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 

20 Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend, daB die komplexe 
Aufgabe, die der vorliegenden ErlBndung zugrunde lag, mit Hilfe des 
erfindungsgemafien Verfahrens und der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackienmgen 
ML gelost werden konnte. Insbesondere uberraschte, daB die erfindirngsgemaBen 
Mehrschichtlackierungen ML eine hervorragende optische Qualitat, 

25 Zwischenschichthaftung und Schwitzwasserbestandigkeit aufweisen und keine 
RiBbildimg (mudcracking), Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen mehr 
zeigen. Noch mehr iiberraschte, daB auf die Verwendung von Thixotropiermitteln 
Oder Rheologiehilfsmittehi in Basislacken, die der Erzeugung yon Perlglanzeflfekten 
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und/oder dichroitischeai Effekten dienen, weitgehend oder gegebenenfalls vollig 
verzichtet werden kaim. 

ErfmdungsgemaB wird mindestens eine Schicht der erfindimgsgemaBen 
Mehrschichtlackierung ML aus einem Beschichtungsstoff hergesteHt, der einen 
Bestandteil (A) enthalt. ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn mindestens zwei 
Schichten, insbesondere alle Schichten, der erfindungsgemafien 
Mehrschichtlackierung ML aus solchen Beschichtungsstoffen hergestellt werden. 

ErfmdimgsgemaB wird der Bestandteil (A) durch kontroUierte radikalische 
Polymerisation mindestens eines olefinisch ungesattigten Mpnomeren (a) jmd 
mindestens eines olefinisch ungesattigten Monomeren (b), welches von dem 
Monomeren (a) verschieden ist, hergestellt. 

Beispiele geeigneter Monomere (a) sind 

al) im wesentlichen sauregruppenfi-eien (Meth)acrylsaureester wie 
(Meth)Acrylsaurealkyl- oder -cycloalkylester mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und 
Laurylacrylat oder -metbacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, 
insbesondere Cyclohexyl-, Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, OctahydTO-4,7- 
methano-lH-inden-methanol- oder tert.-Butylcyclohexyl(meth)acrylat; 
(Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 
Ethyltriglykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem 
Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550 oder andere ethoxylierte 
und/oder propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)acrylsaurederivate. Diese 
konnen in untergeordneten Mengenhoherfanktionelle (Meth)Acrylsaurea]kyl- 
oder -cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Prppylenglykol-, Diethylenglykol-, 
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Dipropylenglykol-, Butylenglykol-, Pentan- 1 ,5-diol-, Hexan- 1 ,6-diol- , 
Octahydro-4J-methano-lH-inden-dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- 
oder .l,4-diol-di(meth)acrylat; Trimethylolpropaii-di- oder 
tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder -tetra(meth)acrylat 
5 enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindxmg sind hierbei unter 

untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monoineren solche Mengen 
zu verstehen, welche nicht zur Vemetzung oder GeUenmg der 
Copolymerisate (A) fiihren. 

10 a2) Monomere, welche mindestens eine Hydroxylgruppe, Aminogruppe, 
Alkoxymethylaminogruppe oder Iminogruppe pro Molekiil tragen und im 
wesentlichen sauregruppenfirei sind, wie Hydroxyalkylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-olejBnisch ungesattigten 
Carbonsaure, die sich von einem AUcylenglykol ableiten, das mit der Saure 

15 verestert ist, oder die durch Umsetzung der alplia,beta-olefinsich ungesattigten 

Carbonsaure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, insbesondere 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methiacrylsaure, Ethacrylsaure, 
Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2- 

20 Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4- 

Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, -crotonat, -maleinat, -fumarat 
oder -itaconat; oder Hydroxycycloalkylester wie 1,4- 
Bis(hydroxymethyl)cycloliexan-, Octaliydro-4,7-methano- IH-inden- 

dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, -monomethacrylat, - 

25 monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder - 

monoitaconat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estem, wie z.B. 
epsilon-Caprolacton und diesen Hydroxyalkyl- oder -cycloalkylestem; oder 
olefinisch ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol oder Polyole wie 
Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder Pentaerythritmono-, -di- 
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Oder -triallylether (hinsichtlich dieser hoherfunktionellen Monomeren (a2) 
gilt das fur die hoherfunktionellen Monomeren (al) Gesagte sinngemafi); 
N,N-Dimethylaminoethylacrylat, NJSr-Diethylaminoethylmethacrylat, 
Allylamin oder N-Methyliminoethylacrylat oder N,N- 
5 Di(methoxymetiiyl)aminoethylacrylat imd -mefhacrylat oder N,N- 

Di(butoxymethyl)ainmopropylacrylatund-metliacrylat; Monomere dieser Art 
werden bevorzugt fiir die Herstellung von selbst vemetzenden Bestandteilen 
(A) verwendet. 

10 a3) Monomere, welche mindestens eine Sauregnippe, die in die entsprechende 
Saureaniongnippe uberfuhrbar ist, pro Molekul tragen, wie Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsanre, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder 
Itaconsaure; olefinisch imgesattigte Sulfon- oder Phpsphonsauren oder deren 
Teilester; oder Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, 

15 Bemstemsauremono(meth)acryloyloxyethylester oder Phthalsauremo- 

no(meth)acryloyloxyethylester. 

a4) Vinylester von ia alpha- Stellimg verzweigten Monocarbonsauren mit 5 bis 1 8 
Kohlenstoffatomen im Molekul. Die verzweigten Monocarbonsauren konnen 

20 erhalten werden dxirch Umsetzung von Ameisensanre oder Kohlenmonoxid 

und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines fliissigen, stark sauren 
Katalysators; die define konnen Crack-Produkte von paraffinischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl 
verzweigte wie geradkettige acyclische und/oder cycloaliphatische define 

25 enthalten. Bei der Umsetzung solcher define mit Ameiisensaure bzw. mit 

Kohleninonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, bei 
denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quatemaren Kohlen- 
stoffatom sitzen. Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B . Propylentrimer, 
Prbpylentetramer und Diisobutylen. Die Vinylester (a4) konnen aber auch auf 
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an sich bekannte Weise aus den Sauren hergestellt werden, z.B. indem man 
die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders bevorzugt werden - wegen 
der guten Verfugbarkeit - Vinylester von gesattigten aliphatischen Mono- 
carbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt sind, 
insbesondere aber Versatic®-Sauren, eingesetzt. 

a5) Umsetzungsprodnkte aus Acrylsaure nnd/oder Methacrylsamre mit dem 
Glycidylester einer in alpha- Stellung verzweigten Monocarbonsaxire mit 5 bis 
18 C-Atomen je Molekiil, insbesondere einer Versatic®-Saure, oder anstelle 
des Umsetzmigsprodnktes eine aquivalenten Menge Acryl- und/oder 
Methacrylsaure, die dann wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit 
dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monoqarbonsaure mit 
5 bis 18 C-Atomen je Molekiil, insbesondere einer Versatic®-Sanre, 
vungesetzt wird. 

a6) CyeUsche xmd/oder acyclische define wie Ethylen, Propylen, But- 1 -en, Pent- 
1-en, Hex-l-en, Cyclohexen, Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, 
Cylopentadien und^oder Dicyclopentadien. 

a7) (Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acrylsaureamid, N-Methyl-, N,N- 
Dimethyl-, N-Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl-, N-Butyl-, 
N,N-Dibutyl-, N-Cyclohexyl-, N,N-Cyclohexyl-methyl- und/oder N- 
Methylol-, N,N-Dimethylol-, N-Methoxymethyl-, N,N-Di(methoxymethyl)-, 
N-Ethoxymethyl- und/oder N,N-Di(ethoxyethyl)-(meth)acrylsaureamid, 
Monomere der letztgenannten Art werden vor allem fiir die Herstellung von 
selbstvemetzenden Bestandteilen (A) verwendet. 
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18) Epoxidgrappen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure 
und/oder Itaconsaure. 

19) Vinylaromatisclie Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, 
insbesondere alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; Vinylbenzoesaure 
(alle Isomere), N,N-Diethylaminostyrol (aUe Isomere), alpha- 
Methylvinylbenzoesavire (aUe Isomere), N,N-Diethylamiiio-alpha- 
methylstyiol (aUe Isomere) und/oder p-Vinylbenzsolsulfonsaure. 

alO) Nitrile wie Acrylnitril Tjnd/oder Methacrylnitril. 

al 1) Vinylverbindungen, insbesondere Vinyl- und/oder Vinylidendihalogenide wie 
Vinylchlorid, Vinylfluorid, VinyUdendichlorid oder Vinylidendifluorid; N- 
Vinylamide wie Vinyl-N-methylfonnamid, N-Vinylcaprolactam, 1- 
VinyUmidazol oder N-VinylpyiroUdon; Vinylether wie Ethylvinylether, n- 
Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether 
und/oder Vinylcyclohexylether; und/oder Vioylester wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2- 
Methyl-2-ethyIlieptansaure. 

al2) Allylverbindungen, insbesondere AUylether und -ester wie AUybnethyl-, - 
ethyl-, -propyl- oder -butylether oder AUylacetat, -propionat oder -butyrat. 

al3) Polysiloxanmakxomonomere, die ein zablenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; insbesondere 
Polysnoxamnakromonomere, die ein zablenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 10.000 und insbesondere 
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3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 1,5, ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindxingen pro Molekul aufweisen, wie sie in der DE-A- 
38 07 571 auf den Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, 
der EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US- A 4,754,014 in den 
5 Spalten 5 bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der intemationalen 

Patentanmeldung WO 92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, 
beschrieben sind. 

und/oder 

10 

al4) Acryloxysilan-enthaltende Viaylmonomere, hersteUbar; .durch Umsetzung 
hydroxyfiinktioneller Silane mit Epichlorhydrin und anschliefiender 
Umsetzung des Reaktionsproduktes mit (Meth)acrylsaxire und/oder 
Hydroxyalkyl- und/oder -cycloalkylestem der (Meth)Acrylsaure (vgl. 
15 Monomere a2). 

Jedes der vorstehend genannten Monomeren (al) bis (al4) kann fur sich alleine mit 
dem Monomeren (b) polymerisiert werden. ErfmdungsgemaB ist es indes von Vorteil, 
mindestens zwei Monomere (a) zu verwenden, weil hierdurch das Eigenschaflsprofil 

20 der resultierenden Bestandteile (A), d. h. der Copolymerisate (A), in besonders 
vorteilhafter Weise sehr breit variiert und dem jeweiligen Verwendungszweck des 
Beschichtungsstoffs ganz gezielt angepafit werden kann. Insbesondere konnen in 
dieser Weise in die Copolymerisate (A) funktionelle Gruppen eingebaut werden, 
durch die die. Copolymerisate (A) hydrophil werden, so dafi sie in wafirige Medien 

25 dispergiert oder gelost werden konnen. Aufierdem konnen funktionelle Gruppen (afg) 
eingebaut werden, die mit den nachstehend beschriebenen komplementaren 
funktionellen Gruppen (bfg) der Vemetzungsmittel (B) thermische 
Vemetzungsreaktionen eihgehen konnen. Aufierdem konnen funktionelle Gruppen 
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eingebaut werden, die dem Bestandteil (A) selbstvemetzende Eigemschaflen verleflieii 
wie N-Methylol- oder N- Alkoxymethylgruppen. 

ErfindungsgemaB resultieren ganz besondere Vorteile, wenn als Monomere (a) die 
Monomeren (al) xind (a2) sowie gegebenenfaUs (a3) verwendet werden. 

ErfindungsgemaB werden als Monomere (b) Verbindungen der allgemeinenFormel I 
verwendet. 

In der allgemeinen Formel I stehen die Reste R\ , und R'* jeweils unabhangig 
voneinander fur Wasserstoffatome oder substituierte oder vmsubstituierte Alkyl-, 
Cycloalkyl-, Alkylcycloalkylr, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, AJkylaryl-, Cycloalkylaiyl- 
Arylalkyl- oder Arylcycloalitylreste, mit der MaBgabe, daB mindestrais zwei der 
Variablen rS R^ , B? und R* fur substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- 
oder Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte Arylreste, 
stehen. . 

Beispiele geeigneter Alkylreste sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, tert.-Butyl, Amyl, Hexyl oder 2-Ethiylhexyl. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylreste sind Cyclobutyl, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 

Beispiele geeigneter Alkylcycloalkylreste sind Methylencyclohexan, 
Ethylencyclohexan oder Propan-l,3-diyl-cyclohexan. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylalkykeste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, - 
Propyl- oder-Butylcyclohex-l-yl. 
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Efeispiele geeigneter Arylreste sind Phenyl, Naphthyl oder Biphenylyl,, vorzugsweise 
Phenyl und Naphthyl nnd insbesondere Phenyl. 

Beispiele geeigneter Alkylarylreste sind Benzyl oder Ethylen- oder Propan-l,3-diyl- 
5 benzol. 

Beispiele geeigneter Cycloalkylarykeste sind 2-, 3-, oder 4-Phenylcyclohex-l-yl. 

Beispiele geeigneter Arylalkylreste sind 2-, 3- oder 4-Methyl-, -Ethyl-, -Propyl- oder 
10 -Butylphen-l-yl. 

Beispiele geeigneter Arylcycloalkykeste sind 2-, 3- oder 4-Cyclohexylphen-l-yl. 

Die vorstehend beschriebenen Reste R\ , R^ und R^* konnen substituiert sein. 
1 5 Hierzu konnen elektronenziehende oder elektxonenschiebende Atome oder organische 
Reste verwendet werden. 

Beispiele geeigneter Substitutienten sind Halogenatome, insbesondere Chlor imd 
Fluor, Nitrilgruppen, Nitrogruppen, partiell oder vollstandig halogenierte, 

20 insbesondere chlorierte und/oder fluorierte, Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und 
Arylcycloalkylreste, inclusive der vorstehend beispielhaft genannten, insbesondere 
tert.-Butyl; Aryloxy-, Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste, insbesondere Phenoxy, 
Naphthoxy, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butyloxy oder Cyclohexyloxy; Arylthio-, 

25 Alkylthio- und Cycloalkylthioreste, insbesondere Phenylthio, Naphthylthio, 
Methylthio, Ethylthio, Propylthio, Butylthio oder Cyclohexylthio; Hydroxylgruppen; 
xind/oder primare, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen, insbesondere Amino, 
N-Methylamino, N-Ethylamino, N-Propylamino, N-Phenylamino, 
Cyclohexylamino, N,N-Dimethylamino, N,N-Diethylainino, NJ^-Dipropylamino, 
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N,N-Diphenylamino, N,N-Dicyclohexylamino, N-Cyclohexyl-N-methylamino oder 
N-Ethyl-N-methylamino. 

Beispiele fur erBndxingsgemaB besonders bevorzugt verwendete Monomere (b) sind 
5 Diphenylethylen, Dinaphthalinethylen, cis- trans- Stilben, Viiiylideii-bis(4-N,N- 
dimethylaminobenzol), Vmyliden-bis(4-aininobenzol) oder Vmyliden-bis(4- 
nitrobenzol). 

Erfindungsgemafi konnen die Monomeren (b) einzebi oder als Gemisch aus 
10 inindestens zwei Monomeren (b) verwendetwerden. 

Hinsichtlich der Reaktionsfmirung und der Eigenschaften der resultierendeh 
Copolymerisate (A), insbesondere der Acrylatcopolymerisat (A), ist Diphenylethylen 
von ganz besonderem Vorteil und wird deshalb erfindimgsgemaB ganz besonders 
15 bevorzugt verwendet. 

Die erfindungsgemaC zu verwendenden Monomere (a) und (b) werden in Gegenwart 
miadestens eines radikalischen Initiators miteinander zu dem Copolymerisat (A) 
umgesetzt; Als Beispiele fiir einsetzbare Initiatoren werden genannt: Dialkylperoxide, 

20 wie Di-tert.-ButyIperoxid oder Dicumyl-peroxid; Hydroperoxide^ wie 
Cumolhydroperoxid oder tert.- Butylhydroperoxid; Perester, wie tert.- 
Butylperbenzoat, tert.-Butylpeipivalat, tert.-Butylper-3,5,5-trimethyl- hexanoat oder 
tert.-Butylper-2-ethylhexanoat; Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsperoxodisulfat; 
Azodinitrile wie Azobisisobutyronitril; C-C-spaltende Initiatoren wie 

25 Benzpinakolsilylether; oder eine Kombination eines nicht oxidierenden Initiator mit 
Wasserstof^eroxid. 



Vorzugsweise werden vergl^ichsweise groBe Mengen an radikalischem Initiator 
zugegeben, wobei der Anteil des Initiators am Reaktionsgemisch, jeweils bezogen 
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auf die Gesamtmenge der Monomeren (a) und des Initiators, besonders bevorzugt 0,5 
bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-% und insbesondere 2 bis 
15 Gew.-%betragt. 

5 Vorzugsweise betragt das Gewichtsverhaltnis von Initiator zu den Monomeren (b) 4 : 
1 bis 1 : 4, besonders bevorzugt 3 : 1 bis 1 : 3 und insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 
Weitere Vorteile resultieren wenn der Itdtiator inneiiialb der angegebenen Grenzen 
im UberschuB eingesetzt wird. 

10 Vorzugsweise wird die radikalische Copolymerisation in den eingangs genannten 
Vorrichtungen, insbesondere Ruhikesseln oder Taylorreaktoren, durchgefiihrt, wobei 
die Taylorreaktoren so ausgelegt werden, daB auf der gesamten Reaktorlarige die 
Bedingungen der Taylorstromung erfullt sind, selbst wenn sich die kinematische 
Viskositat des Reaktionsmediums aufgnmd der Copolymerisation stark andert, 

15 insbesondere ansteigt. 

ErfmdungsgemaB wird die Copolymerisation in einem waBrigen Medium 
durchgefuhrt. 

20 Das waBrige Medium enthalt im wesentlichen Wasser. Hierbei kann das waBrige 
Medium in untergeordneten Mengen die nachstehend im Detail beschriebenen 
Vemetzungsmittel (B), Reaktiwerdunner (F), Lackadditive (G) und/oder organischen 
Losemittel (H) und/oder sonstige geloste feste, flussige oder gasformige organiscbe 
und/oder anorganische, nieder- und/oder hochmolekulare Stoffe, insbesondere 

25 oberflachenaktive Substanzen, enthalten, sofem diese nicht die Copolymerisation in 
negativer Weise beeinflussen oder gar hemmen. Im Rahmen der vorUegenden 
Erfindung ist unter dem Begriff „untergeordnete Menge" eine Menge zu verstehen, 
welche den waBrigen Charakter des waBrigen Mediums nicht aufhebt. 
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Bei dem waBrigen Medium kam es sich aber auch um reines Wasser handeln. 

Vorzugsweise wird die Copolymerisation in der Gegenwart mindestens einer Base 
durchgefuhrt Besonders bevorzugt sind niederaiolekulare Basen wie Natronlauge, 
5 Kalilauge, Ammoniak, Diethanolamin, Triethanolamin, Mono-, Di- und 
Triethylamin, und/oder Dimethylethanolamin, insbesondere Ammoniak und'oder Di- 
und/oder Triethanolamin. 

Die Copolymerisation wird vorteilhaflerweise bei Temperaturen oberhalb der 
10 Raumtemperatur xaid unterhalb der niedrigsten Zersetzungstemperatur der jeweils 
verwendeten Monomeren durchgefOhrt, wobei bevorzugt ein Temperaturbereich von 
10 bis 150°C, ganz besonders bevorzugt 70 bis 120 "C und insbesondere 80 bis 110 
°C gewahlt wird. 

15 Bei Verwendung besonders leicht fliichtiger Monomeren (a) und/oder (b) kann die 
Copolymerisation auch unter Druck, vorzugsweise unter 1,5 bis 3.000 bar, besonders 
5 bis 1 .500 und insbesondere 10 bis 1 .000 bar durchgefuhrt werden. 

HinsichtUch der Molekulargewichtsverteilung ist der BestandteU (A) keinerlei 
20 Beschrankungen unterworfen. Vorteilhafterweise wird aber die Copolymerisation so 
gefuhrt, daB eine Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn gemessen mit 
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polystyrol als Standard yon 
< 4, vorzugsweise sonders bevorzugt < 2 und insbesondere < 1,5 sowie in einzelnen 
Fallen auch <.1,3 resultiert. Die Molekulargewichte der Bestandteile (A) sind durch 
25 die Wahl des Verhaltnisses von Monomer (a) zu Monomer (b) zu radikaUschem 
Initiator in weiten Grenzen steuerbar. Dabei bestimmt insbesondere der Gehalt an 
Monomer (b) das Molekulargewiclit, nnd zwar derart, dafi je groBer der Anteil an 
Monomer (b) ist, desto geringer ist das eihaltene Molekulargewicht. 
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Der durch die Copolymerisation resultierende Bestandteil (A) fallt als Gemisch mit 
dem waBrigen Medium in der Kegel in der Form einer Dispersion an. Er kami in 
dieser Form direkt weiterverarbeitet werden oder abet als Makroinitiator fur die 
weitere Umsetzung mit mit mindestens einem weiteren Monomeren (a) in einer 
5 zweiten Stufe (ii) verwendet werden. Der in der ersten Stufe (i) resiiltierende 
Bestandteil (A) kann indes auch als Feststoff isoUert void dann weiter umgesetzt 
werden. 

Die weitere Umsetzung gemaB der Stufe (ii) wird vorzugsweise unter den ublichen 
10 Bedingungen fur eine radikaHsche Polymerisation durchgefiairt, wobei geeignete 
LSsemittel (H) und/oder Reaktiwerdiinner (F) anwesend sein konnen. Dabei konnen 
die Stufen (i) und (ii) im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens sowohl 
raumlich als auch zeitlich getrennt voneinander durchgefuhrt werden. Daruber hinaus 
- konnen aber die Stufen (i) und (u) auch in einem Reaktor nacheinander durchgefuhrt 
15 werden. Hieizu wird zunachst das Monomer (b) mit mindestens einem Monomeren 
(a) vollstandig oder teUweise in Abhangigkeit von der gewiinschten Anwendung und 
der gewiinschten Eigenschaften umgesetzt, wonach mindestens ein weiteres 
Monomer (a) hinzugegebeh und radikalisch polymerisiert wird. In einer weiteren 
Ausfiihrungsfonn werden von Anfang an mindestens zwei Monomere (a) eingesetzt, 
20 wobei das Monomer (b) zunachst mit einem der mindestens zwei Monomeren (a) 
reagiert und anschlieBend das resultierende Umsetzungsprodukt (A) oberhalb eines 
bestimmten Molekulargewichts auch mit dem weiteren Monomeren (a) reagiert. 

Je nach Reaktionsfahrung ist es dabei erfindungsgemaB mogUch, an den Endgruppen 
25 fuuktionalisierte Polymere, Block- oder Multiblock- sowie Gradienten(co)polymere, 
stemformige Polymere, PjQropfcopolymere und verzweigte (Co)Polymere als 
Bestandteile (A) herzusteUen. 
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Der Bestandteil (A) kann mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei, 
funktioneUe Grappen (afg) enthalten, welche mit komplementaren fianktioneUen 
Gruppen (bfg) der nachstehend beschriebenen, gegebenenfaUs verwendeten 
Vemetzungsmittel (B) thennische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen. Die 
5 fonktioneUen Gruppen (afg) konnen dabei uber die Monomeren (a) in den Bestandteil 
(A) eingebracht oder nach dessen Synthese durch polymeranaloge Reaktionen 
eingefuhrt werden. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendendier komplementarer reaktiver 
10 fonktioneUer Gruppen (afg) und (bfg), welche Vemetzungsreaktionen eingehen, sind 
in der folgenden Ubersicht zusanunengestellt. In der Ubersicht steht die Variable 
fur substituierte oder imsubstituierte Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, ' Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste; die Variablen R* und R' stehen fiir gleiche oder verschiedene 
15 Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl- oder Cycloalkylalkyh-este oder sind 
miteinander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring verkniipft. 
Beispiele geeigneter Reste dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R , R , R 
vmdR* aufgefiihrten. 

20 

Ubersicht: Beispiele komplementarer funktioneller 
Gruppen (afg) und (bfg) im 

BestandteU (A) und V emetzungsmittel (B) 
25 oder 

Vemetzungsmittel OB) und BestandteU (A) 



-C(0)-PH 



PAT 99208 PCX 



10 



25 



23 



-NHz -C(0)-0-C(0)- 

-OH -NCO 

5 -0-(C0)-lSIH-(C0)-NH2 -NH-C(0)-OR^ 

-0-(C0)-NH2 -CH2-OH 



-CH2-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)0R^)2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR^)(-C(0)-R.') 



15 -NH-C(0)-NR*R^ 



= Si(OR02 
O 

20 -CH-CH2 



-C(0)-OH O 

-CH-CH2 



-0-C(0)-CR^=CH2 -OH 



-0-CR=CH2 



-NH2 
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-C(0)-CH2-C(0)-R^ 
-CH=CH2 

5 ' ' ^ 

Die Auswahl der jeweiligen komplementaren Gruppen (afg) und (bfg) richtet sich 
zum einen danach, daB sie bei der Lagenmg keine merwunschten Reaktionen 
eiagehen und/oder gegebenenfalls die Hartung mit aktinischer Strahlung nicht storen 
10 Oder inhibieren diirfoi, und zum anderen danach, in welchem Temperaturbereich die 
thermische Hartung erfolgen soli. 

Hierbei ist es, insbesondere im Hinblick auf thermisch sensible Substrate wie 
Kunststoffe, erfindungsgeniaB von Vorteil, einen temperatu?bereich zu wahlen, 

15 welcher 100 °C, insbesondere 80 °C nicht iiberschreitet. Im HinbUck auf diese 
Rakmenbedingungen haben sich Hydroxylgruppen und Isocyanatgruppen oder 
Carboxylgruppen und Epoxygruppen als komplementare funktionelle Gruppen als 
vorteilhaft erwiesen, weswegen sie in den erfindungsgemaflen Beschichtungsstoffen, 
welche als Zwei- oder Mehrkomponentensysteme vorliegen, erfindvingsgemaB 

20 bevorzugt angewandt werden. Besondere Vorteile resultieren, wenn die 
Hydroxylgruppen als funktionelle Gruppen (afg) und die Isocyanatgruppen als 
funktionelle Gruppen (bfg) verwendet werden. 

Konnen hohere Vemetzungstemperaturen, beispielsweise von 100 °C bis 180 ^C, 
25 angewandt werden, kommen als Beschichtungsstoffe auch Einkomponentensysteme 
in Betracht, worin die fimktionellen Gruppen (afg) vorzugsweise Tliio-, Amino-, 
Hycfroxyl-, Carbamat-, Allophanat-, Carboxy-, und/oder (Meth)acrylatgruppen, 
insbesondere aber Hydroxylgruppen und die funktionellen Gruppen (bfg) 
vorzugsweise Anhydrid-, Carboxy-, Epoxy-, blockierte Isocyanat-, Urethan-, 
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Melhylol-, Methylolether-, Siloxan-. Amino-, Hydroxy- und/oder beta- 
Hydroxyalkylamidgrappen sind. 

Der Bestandten (A) bzw. der hiennit heargestellte Beschichtungsstoff kann aber auch 
ohne ein Vemeteungsmittel (B) verfilmen imd eine vorziigUche Ladderung bilden. In 
diesem FaUe ist der Bestandteil (A) physikalisch bartend. Im Rahmen der 
vorUegenden Erfindung werden die physikalische Hartung imd die Hartung uber die 
vorstehend beschriebenen komplementaren Gruppen (afg) md (bfg) unter dem 
Oberbegriff „thennische Hartong" zusammenfaBt. 

Der AnteU des erfindungsgemaB zu verwendenden Bestandteils (A) an dem 
Beschichtungsstoff kann sehr breit variieren nnd richtet sich insbesondere auch 
danach ob der Beschichtungsstoff fiir die mechanische Energie absorbierende 
FuUerschicht FL, die farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL, die farb- 
und/oder effektgebende Basislackierung BL oder die Klarlackierungen KL verwendet 
werden soil. Vorteilhafterweise Uegt der Anteil bei 1 bis 90, vorzugsweise 2 bis 80, 
besonders bevorzugt 3 bis 75 und insbesondere 4 bis 70 Gew.-% Jeweils bezogen auf 
den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs. 

Der Beschichtungsstoff kann des weiteren mindestens einen Bestandteil (A') 
enthalten, bei dem es sich urn ein ubliches und bekanntes Bindemittel (A') mit 
mindestens einer funktioneUen Gruppe (afg) handelt. Beispiele geeigneter 
Bindemittel (A') sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig 
und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate oder Acrylatcopolymerisate, 
Polyester, Alkyde, Aminoplastharze, Polyurethane, acryUerte Polyurethane, aciyUerte 
Polyester. Polylactone, Polycarbonate, Polyethef, Epoxidharz-Amin-Addukte, 
(Meth)Acrylatdiole, partiell verseifle Polyvinylester oder Polyhamstoffe.-die die 
besagt^ funktioneUen Gruppen (afg) enthalten. Sofem verwendet, sind sie in dem 
Beschichtungsstoff vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 50, bevorzugt 2 bis 40, 
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besonders bevorzugt 3 bis 30 und insbesondere 4 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtxmgsstoffs, enthalten. 

Der Beschichtungsstoff kann des weiteren mindestens ein Vemetzungsmittel (B), 
5 welches mindestens zwei, insbesondere drei, der vorstehend im Detail beschriebenen 
komplementaren funktionellen Gruppen (bfg) enthalt, enthalten. 

Handelt es sich bei dem Beschichtungsstoff vm ein Zwei- oder 
Mehrkomponentensystem, werden Polyisocyanate und/oder Polyepoxide, 
10 insbesondere aber Polyisocyanate als Vemetzungsmittel (B) verwendet. 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate (B) sind organische Polyisocyanate, 
insbesondere sogenannte Laclqpolyisocyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, 
araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt 

15 werden Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit 
Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5.000 und insbesondere 100 
bis 2.000 mPas (bei 23'^C) eingesetzt. Gegebenenfalls komien den Polyisocyanaten 
noch geringe Mengen organisches Losemittel (H), bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben werden, lun so die Einarbeitbarkeit des 

20 Isocyanates zu verbessem und gegebenenfalls die Viskositat des Polyisocyanats auf 
einen Wert innerhalb der obengenamiten Bereiche abzusenken. Als Zusatzmittel 
geeignete Losemittel fiir die Polyisocyanate sind beispielsweise 
Ethoxyethylpropionat, Amyhnethylketon oder Butylacetat. AuBerdem konnen die 
Polyisocyanate (B) in iibUcher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob 

25 modifiziert seia. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate (B) sind beispielsweise in "Methoderi der 
organischen Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, 
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Stuttgart 1963, Seite 61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie, 
Band 562, Seiten 75 bis 136, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (B) sind Isocyannrat-, Biuret-, 
Allopbanat-, Iminooxadiazindion-, Urethan-, Hamstoff- und/oder Uretdiongruppen 
aufweiseride Polyisocyanate. Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate werden 
beispielsweise durch Umsetzvmg eines Teils der Isocyanatgruppen mit Polyolen, wie 
Z.B. Trimethylolpropan imd Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden aliphatische 
Oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, 
dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2- 
Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexybnetlian-2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder 1 ,3-Bis(isocyanatoriiethyl)cyclohexan 
(BIC), Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der 
Handelsbezeichnung DDI 1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, 1,8- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl- 
heptan oder l-Isocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan oder Mischnngen aus 
diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete Polyepoxide (B) sind alle bekannten aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen und/oder aromatischen Polyepoxide, beispielsweise auf Basis 
Bisphenol-A oder Bisphenol-F. Als Polyepoxide geeignet sind beispielsweise auch 
die im Handel unter den Bezeichnungen Epikote® der Firma Shell, Denacol® der 
Firma Nagase Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, Avie z.B. Denacol 
EX-411 . (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 

(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerol- 
polyglycidylether) und Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). 
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Im Falle der Einkomponentensysteme werden Vemetzungsmittel (B) verwendet, 
welche bei hoheren Temperaturen mit den ftmktioneUeii Gnippen der Bindemittel 
reagieren, um ein dreidimensionales Netzweik aufzubauen. Selbstverstandlich 
konnen solche Vemetzungsmittel (B) in untergeordneten Mengen in den 
Mehikomponentensystemen mit verwendet werden. Im Rahinen der vorUegenden 
Erfmdtmg bedeutet „untergeordnete Menge" einen Anteil, welcher die hauptsachUche 
Vemetzungsreaktion nicht stort oder gar ganz verhinderL 

Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B) dieser Art sindblockierte Polyisocyanate. 
Beispiele geeigneter Polyisocyanate zur Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
sind die vorstehend beschriebenen. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel sind die aus der US-Patentschrift US-A- 
4^444^954 bekannten Blockiemngsmittel wie 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, CUorophenol, 
Ethylphenol, t-Butylphenol, Hydroxybenzoesaure, Ester dieser Saure pder 
2,5- di-tert.-Butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 5-Valerolactam, y-Butyrolactam oder p- 
Propiolactam; 

m) aktive methylenische Varbindungen, wie Diethybnalonat, Dimetiiylmalonat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, 
Ethylenglykohnonomethylelher, Ethylenglykohnonoethylether, 
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Ethylenglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, 



Diethylenglykobnonomethylether, 
Propylenglykolmonomethylether, 



V) 

10 

Yi) 

15 vii) 
viii) 

20 

ix) 

X) 

25 

xi) 



Methoxymetliaiiol, Glykolsaure, Glykolsaiireester, Milchsaure, 
Milchsaureester, Methylolhainstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, 
Ethylenclilorohydrin, Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propaiiol, 1,4- 
Cyclohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 

Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol 
Oder Ethylthiophenol; 

Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaiireamid oder Benzamid; 

Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

Amine wie Diphenylamin, Phenylnaphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, 
Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamia oder 
Butylphenylamin; 

Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

Hamstoffe wie Hamstoff, Thiohamstoff, Ethylenhamstoff, Ethylen- 
thiohamstoff Oder 1,3-Dipheiiylhainstoff; 

Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazolidon; 



xii) 



Imine wie Ethyleniiniii; 
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xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
Mefhylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, 

Benzophenonoxim Oder Chlorohexanonoxime; 

5 xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kalimnbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzyhnethacrylohydroxamat (BMH) oder 
AUyhnethacryloliydroxamat; oder 

10 xvi) substituierte Pyrazole, Imidazole oder Triazole; sowie 

Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol und Triazole, 
Malonester und Acetessigsaiareester oder Dimethylpyrazol mid Succioimid. 

15 Als Vemetzungsmittel (B) koimen auch Tris(alkoxycarboiiylamino)triazme (TACT) 
der allgemeiaen Formel 



H H 
I I 

RO OR 



0 N ^ 0 



H OR 



20 

eingesetzt werden. 
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Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylainiiio)triazine (B) werden in den 
PatentschriftenUS-A-4,939^13, US-A-5.084,541 oderEP-A-O 624 577 beschrieben. 
Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(bntoxy- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxycaibonyIainino)triazine verwendet. 



Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Etiiylhexyl-Mischester 
und die Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen Methylester den Vorzug der 
besseren LosUchkeit in Polymerschmelzein und neigen aucb weniger zum 
Auskristallisieren. 



Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise MelamiiJiarze, Ghianaminharze 
Oder Hamstoffharze, als Vemetzvmgsmittel (B) verwendbar. Hierbei kann jedes fur 
transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine Mischung 
aus solchen Aminoplastharzen verwendet werden. Erganzend wird auf Rompp 

15 Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 29, 
»Aminoharze«, und das Lehrbuch „Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- VCH, 
Weinbeim, New York, 1998, Seiten 242 ff., oder auf das Buch „Paints, Coatings and 
Solvents", second completely revised edition. Edit. D. Stoye und W. Freitag, Wiley- 
VCH, Weinbeim, New York, 1998, Seiten 80 ff., veiwiesen. Des weiteren kommen 

20 die ixbUchen und bekamiten Aminoplastharze in Betracht, deren Methylol- und/oder 
Methoxymethylgruppen z. t. mittels Carbamat- oder Allophanatgruppen defunk- 
tionalisiert sind. Vemetzungsmitteldieser Art werden in den PatentschriflenUS-A-4 
710 542 und EP-B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter 
"Carbamybnethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in 

25 Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 
193 bis 207, beschrieben. 



10 
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Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B) sind beta-Hydroxyalkylamide 
wie N,N,N\N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder N,N,1SP,N'-Tetrakis(2- 
hydroxypropyl)-adipainid. 

5 Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B) sind Siloxane, insbesondere 
Siloxane init mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B) sind Polyanhydride, 
insbesondere Polysuccinsaureanhydrid. 
10 . 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B) sind Verbindungen mit im Mittel 
mindestens zwei zur Umesterung befahigten Gruppen, beispielsweise von 
Malonsaurediestem vmd Polyisocyanaten oder Umsetzungsprodukte von 
Monoisocyanaten mit Estem und Teilestem der Malonsaure mit mehrwertigen 
15 Alkoholen, wie sie in der europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben 
werden; 

Die Menge der Vemetzungsmittel (B) in dem Beschichtungsstoff kann - sofem 
verwendet - breit variieren und richtet sich insbesondere zum einen nach der 

20 Funktionalitat der Vemetzungsmittel (B) und zvmi anderen nach der Anzahl der im 
Bindemittel (A) vorhandenen vemetzenden funktionellen Grappen (afg) sowie nach 
der Vemetzungsdichte, die man erzielen will. Der Fachmann kann daher die Menge 
der Vemetzungsmittel (B) aufgrund seines aUgemeinen Fachwissens, gegebenenfaUs 
unter Zuhilfenahme einfacher orientierender Versuche ermittehi. Vorteilhafterweise 

25 ist das Vemetzungsmittel (B) in dem erfindungsgemafien Beschichtungsstoff in einer 
Menge von 1 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 50 Gew.-%und insbesondere 
3 bis 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
- Beschichtungsstoffs, enthalten. Hierbei empfiehlt es sich des weiteren, die Mengen an 
Vemetzungsmittel (B) und Bindemittel (A) so zu wahlen, dafi in dem 
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Beschichtungsstoff das Verhaltnis von funktioneUen Gruppen (bfg) im 
Vemetzungsniittel (B) und funktioneUen Gruppen (afg) im Bindemittel (A) zwischen 
2 : I bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1 : l,5,besondersbevorzugt 1,2 : 1 bis 1 : 1,2 
und insbesondere 1,1 : 1 bis 1 : 1,1 liegt. 

Wenn der Beschichtungsstoff nicht nur thennisch sondem auch mit aktinischer 
Strahlung, insbesondere UV-Strahlung imd/oder Elektronenstrahlung, hartbar sein 
soil (Dual Cure), enthalt er mindestens einen Bestaridteil (C), welcher mit aktinischer 
Strahlung hartbar ist. Soil der Beschichtungsstoff jedoch uberwiegend (Dual Cure) 
oder .ausschUeBHch mit aktinischer Strahlung hartbar sein, was im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere bei den Klarlacken in Betracht kommt, 
enthalt er obligatorisch einen Bestandteil (C). 

Als Bestandteile (C) kommen grundsatzUch aUe mit aktinischer Strahlung, 
insbesondere UV-Strahlung md/oder Elektronenstrahlung, hartbaren oUgomeren und 
polymeren Verbindimgen in Betracht, wie sie iibUcherweise auf dem Gebiet der UV- 
hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren Beschichtungsstoffe verwendet 
werden. 

Vorteilhafterweise werden strahlenhartbare Bindemittel als Bestandteile (C) 
verwendet. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel (C) sind 
(meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylcopolymere, Polyetheracrylate, 

Polyesteracrylate, tmgesattigte " Polyester, Epoxyaciylate, Urethanacrylate, 
Aminoaciylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate, Isocyanatoacrylate und die 
entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Bindemittel (C) eingesetzt, die frei 
von aiomatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt werden daher 
Urethan(me1ii)acrylate und/oda: Polyester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
aliphatische Urethanacrylate, eingesetzt. 
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Sofem die Bestandteile (C) mit verwendet werden, sind sie in dem 
Beschichtungsstoff in einer Menge von vorzugsweise 1 bis 80, bevorzugt 1,5 bis 70, 
besonders bevorzugt 2 bis 65 imd insbesondere 2,5 bis 60 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf den Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs, enthalten. 

5 

Der Beschichtungsstoff kann desweiteren mindestens einen Photoinitiator (D) 
enthalten. Wenn der Beschichtungsstoff bzw. die hieraus hergestellten Schichten im 
Rahmen des erfindnngsgemaBen Verfahrens zusatzUch (Dual Cure)oder 
axisschliefilich mit UV-Strahlnng vemetzt werden soil oder sollen, ist die Verwendung 
10 eiiies Photoinitiatdrs (D) im allgemeinen notwendig. Sofem er mit verwendet wird, ist 
er in dem erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff vorzugsweise in Anteilen von 0,0 1 
bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 8 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des erfindungsgenmBen 
Beschichtxmgsstoffs, enthalten. 

15 

Beispiele geeigneter Photoinitiatoren (D) sind solche vom Norrish H-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der Wasserstoff- 
Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte 

20 und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1 99 1 , verwiesen) 
Oder kationische Photoinitiatoren (beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon »Lacke 
und Druckfarben« Georg Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, 
verwiesen), insbeondere Benzophenone, Benzoine oder Benzoinether oder 
Phosphinoxide. Es konnen auch beispielsweise die im Handel unter den Namen 

25 Irgacure® 1 84, Irgacure® 1 800 und Irgacure® 500 der Firma Ciba Geigy, Grenocure ; 
® MBF der Finna Rahn und Lucirin® TPO der Fiima BASF AG erhaltlichen 
Produkte eingesetzt werden. 
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Neben den Photoinitiatoren (D) konnen iibUche Sensibilisatoren (D) wie Anthracen in 
wirksamen Mengen verwendet werden. 

Des weiteren kann der.Beschichtungsstoff mindestens einen Initiator der thermischen 
5 Vemetzung (E) enthalten. Diese bilden ab 80 bis 120 °C Radikale, welche die 
Vemetzungsreaktion starten. Beispiele fur thennolabile ladikalische Initiatoren sind 
organische Peroxide, organische Azoverbindimgen oder C-C-spaltende Initiatoren 
wie Dialkylperoxide, Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, 
Hydroperoxide, Retonperoxide, Azodinitrile oder Benzpinakolsilylether. C-C- 
10 spaltende Initiatoren sind besonders bevoizugt, da bei ihrer thermischen Spaltung 
keine gasformigen Zersetzungprodukte gebildet werden, die zu Storungen in der 
' Lackschicht fMiren konnten. Sofem sie mit verwendet werden, liegen ihre Mengen im 
allgemeinen zwischen 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 8 Gew.-% und 
insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
15 erfindungsgemaUen Beschichtungsstoffs. 

Dariiber hinaus kann der Beschichtungsstoff mindestens einen mit aktinischer 
Strahlung und/oder thennisch hartbaren Reaktiwerdunner (F) enthalten. 

20 Beispiele geeigneter thennisch vemetzbarer Reaktiverduuner (F) sind verzweigte, 
cyclische und/oder acyclische Cg-Cie-Alkane, die mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, vorzugsweise DiaUcyloctandiole, 
insbesondere die stellungsisomeren Diethyloctandiole. 

25 Weitere Beispiele geeigneter thennisch vemetzbarer Reaktiverdiinner (F) sind 
oUgomere Polyole, welche aus oUgomeren Zwischenprodukten, die durch 
- ' Metathesereaktionen von acycUschen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen 
gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung er- 
haitlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cy- 
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clopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7-Oxanorbonen; 
Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen 
enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); 
Beispiele geeigneter, erfindimgsgemaB zu verwendender oKgomerer Polyole weisen 
eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Isin 
von 400 bis 1 .000 und ein massenmittleres Molekulargewicht Mw von 600 bis 1.100 
auf. 

Weitere Beispiele geeigneter thennisch vemetzbarer Reaktiverdiinner (F) sind 
hyperverzweigte Verbiadungen mit einer tetrafunktiohellen Zentralgruppe, abgeleitet 
von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimetihiylolethan, Pentaeiythrit, Tetrakis(2- 
hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3-hydroxypropyl)metlian bder .2,2-Bis- 
hydroxymethyl-butandiol-(l,4) (Homopentaerythrit). Die Herstellung dieser 
Reaktiwerdiinner kann nach den ublichen und bekannten Methoden der Herstellung 
hyperverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 oder 
WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. 
Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, 
New York, 1996, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Reaktiwerdunner (F) sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 
Polyadditionsprodukte. 

Beispiele geeigneter reaktiver Losemittel, welche als Reaktiverdunner (F) verwendet 
werden konnen, sind Butylglykol, 2.Methoxypropanol, n-Butanol, Methoxybutanol, 
n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 
Ethylenglykolmonobutylether, . Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethyl-ether, Diethylenglykoldiethylether, 
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Diethylenglykolmonobutyletiier, Trimethylolpropan, 2-Hydroxypropionsaure- 
ethylester oder 3-Methyl-3-methoxybutanol sowie Derivate auf Basis von 
Propylenglykol, z.B. Isopropoxypropanol, genannt. 

Als ReaJctiwerdiumer (F), welche mit aktinischer Strahlimg vemetzt werden konnen, 
werden beispielsweise Polysiloxanmakromonomere, (Meth)Acrylsaure und deren 
sonstigen Ester, Maleinsaure und deren Ester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, 
Vinylhamstoffe u.a. eingesetzt. Ak Beispiele seien Alkylenglykoldi(meth)acrylat, 
Polyethylenglykoldi(meth)acrylat,l,3-Butandioldi(meth)acrylat,Vmyl(meth)acrylat, 
AUyl(meth)acrylat, Glycerm-tri(meth)acrylat, TrimethylolpropaBtri(meth)acrylat, 
Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Styrol, Vinyltoluol. 
Divinylbenzol, Pentaerytimttri(meth)acrylat, Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Dipro- 
pylenglykoldi(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, Ethoxyethoxyethylacrylat, 
N-VinylpyrroUdon, Phenoxyethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyetbyl- 
(meth)acryiat, Butoxyethylacrylat, Isobomyl(meth)acrylat, Dimethylacrylamid imd 
Dicyclopentylacrylat, sowie die in der EP-A-0 250 631 beschriebenen, langkettigen 
linearen Diacrylate mit eiBem Molekulargewicht von 400 bis 4.000, bevorzugt von 
600 bis 2.500 genannt. Beispielsweise konnen die Acrylatgruppen auch durch eine 
Polyoxybutylenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyl- 
diacrylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines 
Dimerfettalkohols, der im allgemeinen 36 C-Atome aufweist. Geeignet sind auch 
Genusche der genannten Monomeren. 

Bevorzugt werden als Reaktiwerdimner (F) Mono- und/oder Diacrylate, wie z.B. 
Isobomylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Laromei® 8887 der 
Firma BASF AG und Actilane® 423 der Firma Akcros Chemicals Ltd., GB, 
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Isobomylacrylat, Hexandioldiacrylat und 
Tripropylenglykoldiacrylat eingesetzt. 
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Sofem sie mit verwendet werden, werden die Reaktiwerdunner (F) in einer Menge 
von voizugsweise 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 65 Gew.-% und 
insbesondere 3 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs, angewandt. 

Der Beschichtungsstoff kann lackubUche Additive (G) in wirksamen Mengen 
enthalten. Art und Menge der Additive (G) richten sich vor aUem nach dem 
Verwendungszweckdes erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs. Vorteilhafterweise 
sind die Additive (G) unter den Verarbeitungs- und: Applikationsbedinguhgen des 
erfindungsgemaBen Beschichtungsstofife nicht fliichtig. 

Wird der Beschichtungsstoffe als Fuller FL, Unidecklack DL und/oder Basislack BL 
verwendet, enthalt er als Lackadditive (G) obUgatorisch mindestens einen Fullstoff 
und/oder ein farb- und/oder effektgebendes Pigment (G) in ublichen und bekannten, 
wirksamen Mengen. 

Voizugsweise enthalt der Beschichtungsstoff die Fiillstoffe und/oder Pigmente (G) in 
Mengen von 1 bis zu 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 zu 90 Gew.-% und 
insbesondere 3 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 

41 

Beschichtungsstoffs. 

Die Pigmente (G) konnen aus anorganischen oder organischen Verbindungen 
bestehen und konnen effekt- und/oder farbgebend sein. Der erfindungsgemaBe 
Beschichtungsstoff gewahrleistet daher aufgrund dieser Vielzahl geeigaeter Pigmente 
(G) eine universelle Einsatzbreite der Beschichtungsstoffe und ermogUcht die 
Realisierung einer Vielzahl von Farbtonen und optischer Bffekte. 
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Ak Effek^igmente (G) konnen Metallplattclienpigineiite wie handelsubliche 
Aluminiumbronzen, gemafi DE-A-36 36 183 chromatierte Aluminiumbronzen, und 
handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nichtmetallische Effektpigmente, wie zum 
Beispiel Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Beispiele fur 
5 geeignete anorganische farbgebende Pigmente (G) sind Titandioxid, Eisenoxide, 
Sicotransgelb und Rufi. Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente (G) 
sind Indanthrenblau, Cromophthahrot, Irgazinorange und Heliogengriin. 

Desweiteren kann der Beschichtungsstoff, insbesondere der Fuller FL organische und 
10 anorganische FuUstoffe (G) in iiblichen und bekannten, wirksamen Mengen enthalten. 
Beispiele fur geeignete Fiillstoffe sind Kreide, Calciiimsulfet, Bariumsulfat, Silikate 
wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder 
Magnesiumhydroxid oder organische Fiillstoffe wie Textilfasem, Cellulosefasem, 
•Polyethylenfasem oder Holzmehl. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und 
15 Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fimstoffe«, verwiesen. 

Diese Additive (G) konnen auch iiber Pigmentpasten in die Beschichtungsstoffe 
eingearbeitet werden, wobei als Reibharze insbesondere die vorstehend 
beschriebenen Bestandtetle (A) sowie gegebenenfalls die vorstehend beschriebenen 
20 Bestandteile (A') in Betracht kommen. 

Diese Additive (G) entfallen, wenn die Beschichtungsstoffe im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens als Klarlacke KL verwendet werden. 

25 Beispiele geeigneter Additive (G), welche sowohl in den Klarlacken KL als auch in 
den erfindungsgemaBen FiUlem FL, Unidecklacken DL und Basislacken BL 
vorhanden sein konnen, sind 



UV-Absorber; 
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Lichtschutzmittel wie HALS-Verbmdungen, Benztriazole odier OxalaniUde; 
Radikalfanger; 



Katalysatoren fiir die Vemetzung wie Dibutylzinndilaurat oder 
Lithiumdecanoat; 

Slipadditive; 



Polymerisationsinliibitoreii; 
Entschaumer; 

Neutralisationsmittel wie Ammoniak oder Dimethylethanolamin; 

Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxyUerte 
Alkanole und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische 
Emulgatoren wie Alkalisalze oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsa\iren, 
Alkansulfonsauren, und Sulfosauren von alkoxylierten Alkanolen und 
Polyolen, Phenolen und Alkylphenolen; 

iSfetzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbons aurehalbester, 
Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren Copolymere oder 



5 



10 



25 



Polyurethane; 



Haftvermittler wie Tricyclodecandimethanol; 



Verlaufinittel; 
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filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

transparente Fullstoffe auf der Basis von Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder 
5 Zirkoniumoxid; erganzend wird noch auf das Rompp Lexikon »Lacke imd 

Druckfarbeii« Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1998, Seiten 250 bis 252, 
verwiesen; 

Sag control agents wie Hamstoffe, modifizierte Hamstoffe und/oder 
LO Kieselsauren, wie sie beispielsweise in den Literaturstellen EP-A-192 304, 

DE-A.23 59 923, DE-A-IS 05 693, WO 94/22968, DE.C.27 51 761, WO 
97/12945 Oder "farbe + lack", 1 1/1992, Seiten 829 ff., bescbrieben werden; 

rheologiesteuemde Additive wie die aus den Patentschriften WO 94/22968, 
15 EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 bekaonten; vemetzte 

polymere Mikroteilchen, wie sie beispielsweise in der EP-A-0 008 127 
offenbart sind; anorganische Schichtsilikate wie 

- Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 

Natrium-Magnesiimi-Fluor-Lithium-Scluchtsilikate des MontmoriUonit-Typs; 
20 Kieselsauren wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen 

und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, 
Poly(meth)acrylaniid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, 
Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder 
25 Polyacrylate; 



Flammschiitznaittel und/oder 
Mattierungsmittel. 
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Weitere Beispiele geei^eter Lackadditive (G) dieser Art werden in dem Lehrbuch 
»Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, 
beschrieben. 

5 

Wesentlich ist, daB die vorsteben beschriebenen Lackadditive (G), die sowohl in den 
Fiillem, den Unidecklacken nnd den Basislacken als auch in den Klarlacken 
vorhanden sein konnen, die Transparenz und Klarheit des Beschichtungsstoffs nicht 
negativ beeinflussen, wenn er als Klarlack BCL verwendet wird. 

10 

Vorzugsweise enthalt der Beschichtungsstoff diese Lackadditive (G), die sowohl in 
den FiiUem, den Unidecklacken und den Basislacken als auch in den Klarlacken 
vorhanden sein konnen, in Mengen bis 2u 40 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 30 
Gew.-% und insbesondere bis zu 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 
15 Gesamtfeststoffgehalt des Beschichtungsstoffs. 

Nicht zuletzt konnen die Beschichtungsstoffe, insbesondere im Falle nichtwaCriger 
Beschichtungsstoffe, 1 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 60 Gew.-%, (bezogen auf 
den applikationsfertigen Beschichtungsstoff) wassermischbare und nicht 

20 wassermischbare organische Losungsmittel (H) enthalten, wie z.B. aliphatische, 
aromatische und/oder cycloaHphatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol oder 
Methylcylohexan oder Decalin, Alkylester der Essigsaure oder Propionsaure, 
Alkanole wie Ethanol, Ketone wie Methylisobutylketon, Glykolether 
Glykoletheiester, und/oder Etiier wie Tetrahydrofiiran. Im Rahmen der vorliegenden 

25 Erfindung kann auch Kohlendioxid als Losemittel (H) verwendet werden. 

Der Beschichtungsstoff kann in unterschiedlichen Formen vorliegen. 
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So kam er bei entsprechender Wahl seiner vorstehend beschriebenen Bestandteile 
(A) sowie gegebenenfalls miadestens einem seiner Bestandteile (A'), (B), (C), (D), 
(E), (F) und/oder (G) als flussiger Beschichtungsstoff vorliegen, welcher im 
wesentlicben frei von organischen Losemitteln und/oder Wasser ist (100%-System). 

5 

Indes kann es sich bei dem Beschichtungsstoff urn eine Losung oder Dispersion der 
vorstehend beschriebenen Bestandteile in organischen Losemittehi (H) und/oder 
Wasser handeln. Es ist ein weiterer Vorteil des Beschichtungsstoffs, dafl hierbei 
Feststoffgehalte bis zu mehr als 80 Gew.-%, bezogen auf den Beschichtungsstoff, 
10 eingestellt werden konnen. 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff bei entsprechender Wahl seiner vorstehend 
beschriebenen Bestandteile ein Pulverlack sein. Zu diesem Zweck kann der 
Bestandteil (B) mikroverkapselt sein, weno es sich um ein Polyisocyanat handelt. 
15 Dieser Pulverlack kann dann gegebenenfaUs in Wasser dispergiert werden, wodurch 
ein Pulverslurry-Lack resultiert 

Der Beschichtungsstoff kann ein Zwei- oder Mehrkomponentensystem sein, bei dem 
zumindest dear Bestandteil (B) getrennt von den iibrigen Bestandteilen gelagert und 
20 erst kurz vor der Verwendnng zu diesen hinzugegeben wird. In diesem Falle kann der 
erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff auch waBrig sein, wobei der Bestandteil (B) 
voizugsweise in einer ein Losemittel (H) enthaltenden Komponente vorliegt. 

Des weiteren kann der Beschichtungsstoff Bestandteil eines sogenannten 
25 Mischsystems oder Modulsystems sein, wie sie beispielsweise in den Patentschriflen 
DE-A-41 10 520, EP-A-0 608 773, EP-A-0 614 951 oder EP-A-0 471 972 
beschrieben werden. 
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Voizugsweise liegt der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff als waBrige Losung, 
Dispersion und/oder Emulsion, insbesondere Dispersion, vor, weil hierbei die 
Isolienmg des erfindungsgemaB zu verwendenden Bestandteils (A) entfallen kann. 

5 Die Herstellving des Beschichtungsstoffs aus seinen Bestandteilen (A) sowie 
gegebenenfalls mindestens einem seiner BestandteileXAO, (B), (C), (D), (E), (F), (G) " 
und/oder (H) weist keine Besonderheiten auf, sondem erfolgt in ubUcber und 
bekannter Weise durch Vennischen der Bestandteile in geeigneten Mischaggregaten 
wie Ruhrkessel, Dissolver oder Extruder nach den fur die HersteUung der jeweiligen 

10 Beschichtungsstoffe geeigneten Verfahren. 

Der erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoff dient der HersteUung der 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierlmgen ML auf grundierten oder ungrundierten 
Substraten. 

15 

Als Substrate konunen alle zu lackierenden Oberflachen, die durch eine Hartung der 
hierauf befmdlichen Lackierungen unter Anwendung von Hitze und gegebenenfalls 
aktinischer Strahlung nicht geschadigt werden, in Betracht, das sind z. B. Metalle, 
Kunstsitoffe, Holz, Keramik, Stein, TextU, Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, 

20 Glas- und SteinwoUe, mineral- und haizgebundene Baustoffe, wie Gips- und 
Zementplatten oder Dachziegel, sowie Verbunde dieser MateriaUen. Demnach ist die 
erfindungsgemafie Mehrschichtlackierung ML auch fur Anwendungen aufierhalb der 
Automobillackierung geeignet, insbesondere fiir die Lackierung von Mobeln und die 
industrielle Lackierung, inklusive Coil Coating und Container Coating. Im Rahmen 

25 der industriellen Lackierungen eigiiet sie sich fOr die Lackierung praktisch aller Teile 
fur den privaten oder iadustriellen Gebrauch wie Radiatoren, Haushaltsgerate, 
Kleinteile aus Metall, Radkappen oder Felgen. 
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Im FaUe elektrisch leitfahiger Substrate konnen Gruadienmgen verwendet werden, 
die in ublicher imd bekannter Weise aus Elektrotauchlacken (ETL) hergestellt 
werden. Hierfiir kommen sowohl anodische (ATL) als auch kathodische (KTL) 
Elektrotauchlacke, insbesondere aber KTL, in Betracht. 

5 . 

Mit der erfindungsgemafien Mehrschichtlackierung ML konnen insbesondere auch 
grundierte oder nicht gnindierte Runststoffe wie z. B. ABS, AMMA, ASA, CA, 
CAB, EP, UF, CF, MF, MPF, PF, PAN, PA, PE, HDPE, LDPE, LLDPE, UHMWPE, 
PET, PMMA, PP, PS, SB, PUR, PVC, RF, SAN, PBT, PPE, POM, PUR-RIM, SMC, 
10 BMC, PP-EPDM und UP (Ktirzbezeichnungen nach DIN 7728T1) lackiert werden. 
Die zu lackierenden Kunststoffe konnen selbstverstandlich auch Polymerblends, 
modifizierte Kunststoffe oder faserverstarkte Runststoffe sein. Es konnen auch die 
ublicherweise im Fahrzeugbau, insbesondere Kraftfahrzeugbau, eingesetzten 
Kunststoffe zum Einsatz kommen. 

15 

hn Falle von nichtftmktionalisierten und/oder unpolaren Substratoberflachen konnen 
diese vor der Beschichtung in bekamiter Weise einer Vorbehandlung, wie mit einem 
Plasma oder mit Beflammen, unterzogen oder mit einer Hydrogrundierung versehen 
werden. 

20 

Die erfindungsgemaSen Mehrschichtlackierungen ML konnen nach dem 
erfindungsgemafien Verfahren in imterschiedlicher Weise hergestellt werden. 

In einer ersten bevorzugten Variante umfeBt das erfindungsgemaBe Verfahren die 
25 folgenden Verfahrensschritte: 



(I) Herstellen einer FiiUerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
Substrat, 
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(n) Hartung der Fullerlackschiclit, wodxirch die Fullerschicht FL resultiert, 

(m) Herstellesn einer UnidecklackscMcht dutch Applikation eines Unidecklacks 
auf die Fullerschicht FL und 

5 

(TV) Hartung der IMdecklackschicht DL, wodurch die Uhidecklackierung DL 
resultiert 

Fine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafien Verfahrens umfaBt die 
10 Verfahrensschritte: 

(I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eiaes Basislacks auf das 
Substrat, 

15 (II) Trocknen der Basislackschicht, 

(III) Herstellen einer Klarlackschicht dutch Applikation eines Klarlacks auf die 
Basislackschicht und 

20 (IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch 
die Basislackierung BL und die Klarlackierung KL resultieren (NaB-in-naB- 
Verfehren). 

Fine dritte bevoizugter Variante des erfindungsgemafien Verfehrens umfaBt die 
25 Verfahrensschritte: 



(I) 



Herstellen einer Fullerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf das 
Substrat, 
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Hartung der FuUerlackschiclit, woduich die FuUerschicht FL resultiert, 

Herstellen einer Basislackschicht dxirch Applikation eines Basislacks auf die 
FuUerschicht FL, 

Trbcknen der Basislackschicht, 

Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf die 
Basislackschicht und 

gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, wodurch 
die Basislackierung BL und die Klarlackierung KL resuWeren (NaB-in-naB- 
Verfahren). 

15 Welche bevorzugte Variante gewahlt wird, richtet sich nach deln Verwendungszweck 
der erfmdungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML. So wird insbesondere die 
dritte Variante bei der Automobilserienlackierung besonders bevorzugt angewandt. 

Demzufolge konnen die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML einen 
20 unterschiedlichen Aufbau aufweisen. 

In einer ersten bevoizugten Variante der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung 
ML liegen 

25 (1) eine mechanische Energie absoibieirende FuUerschicht FL und 
(2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL 



in der aagegebenen Reihenfolge iibereinander. 
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In einer zweiten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung 
ML liegen 

5 (1) eine mechanische Energie absorbierende FuUerschicht FL, 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Basislaclderung BL vnd 

(3) eine Klarlackierung KL 

10 

in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. 

In einer dritten bevorzugten Variante der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung 
MLliegen 

(1) eine farb- und/oder effektgebende Basislackierung BL und 

(2) eine Klarlackierung KL 

20 in der angegebenen Reihenfolge ubereinander. Die dritte bevorzugte Variante wird 
insbesondere bei der Kunststofflackierung angewandt. jim 

Die Applikation des Beschichtungsstoffs kann im Rahmen des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch aUe ubUchen Applikationsmethoden, wie z.B. Spritzen, Rakehi, 
25 Streichen, GieBen, Tauchen oder Waizen erfolgen. Vorzugsweise werden 
Spritz^plikationsmethoden angewandt, wie zum Beispiel Druckluflspritzen, Airless- 
Spritzen, Hochrotation, elektrostatischer Spruhauftrag (ESTA), gegebenenfells 
verbunden mit HeiBspritzapplikation wie zum Beispiel Hot-Air - HeiBspritzen. Die 
Applikationen kann bei Teinperaturen von max. 70 bis 80 ''C durchgefuhrt werden, so 
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daB geeignete Applikationsviskositaten erreicht werden, ohne daB bei der kurzzeitig 
einwirkenden thermischen BelastuBg eine Veranderung oder Schadigimgen des 
Beschichtungsstoffs iind seines gegebenenfalls wiederaufzubereitenden Overspray 
emtreten. So kanh das HeiBspritzen so ausgestaltet sein, daB der Beschichtungsstoff 
5 nur sehr kuiz in der oder kurz vor der Spritzduse erhitzt wird. 

Die fiir die Applikation verwendete Spritzkabine kann beispielsweise nut einem 
gegebenenfaUs temperierbaren Umlauf betrieben werden, der mit einem geeigneten 
Absorptionsmedium fiir den Overspray, z. B. dem Beschichtungsstoff selbst, 
10 betrieben wird. 

Sofem der Beschichtungsstoff Bestandteile (C) enthalt, die mit aktinischer Strahlung 
vemetztbar sind, wird die Applikation bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht einer 
Wellenlange von uber 550 nm oder unter Lichtausschlufi durchgefiihrt. ffierdurch 
15 werden eine stoffliche Anderung oder Schadigung des Beschichtungsstoffs und des 
Overspray vermieden. 

Die vorstehend beschiiebenen Applikationsmethoden komien zur HersteUung aller 
Schichten FL, DL, BL und KL sowie gegebenenfalls weiterer Lackschichten 
20 angewandt werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfehren werden die Fiillerlackschicht, 
Decklackschicht, Basislackschicht und Klarlackschicht in einer NaBschichtdicke 
appliziert, daB nach ihrer Aushartung Schichten FL, DL, BL und KL mit der fur ihre 
25 Funktionen notwendigen und vorteilhaften Schichtdicken resultieren. Im Falle der 
FiiUerschicht FL Uegt diese Schichtdicke bei 10 bis 150, vorzugsweise 15 bis 120, 
besonders bevoizugt 20 bis 100 und insbesondere 25 bis 90 ^m, im Falle der 
Decklackierung DL hegt sie bei 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 80, besonders 
bevoizugt 15 bis 60, und insbesondere 20 bis 50 jim, im Falle der Basislackierung BL 
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Uegt sie bei 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 12 bis 30 und 
insbesondeie 15 bis 25 ^m, und im Falle der Klarlackierungen KL Uegt sie bei 10 bis 
100, vorzugsweise 15 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 70 vmd insbesondere 25 bis 
60 |j,m. 

Erfindungsgemafl konnen die FuUerlackschicht, Decklackschicht, Basislackschicht 
und Klarlackschicht je nach ihrer stofnichen Zusammensetzung thernusch oder 
thennisch und mit aktinischer Strahlung ausgehartet werden. BrfindungsgemaB ist es 
von VorteU, die Basislackschicht vor der Applikation der Klarlackschicht gar nicht 
Oder nur partieU auszuharten, um sie anschUeBend gemeinsam mit der 
Klarlackschicht auszuharten (Nafi-in-naB-Verfahren). 

Die Aushartung kann nach einer gewissen Ruhezeit erfolgen. Sie kann eine Dauer 
von 30 s bis 2 h, vorzugsweise 1 min bis 1 h und insbesondere 1 min bis 30 min 
haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung der 
Lackschichten oder zum Verdunsten von fliichtigen Bestandteilen wie Losemittel, 
Wasser Oder Kohlendioxid, wemi der Beschichtungsstoff mit uberkritischem 
Kohlendioxid als Losemittel (H) appliziert worden ist. Die Ruhezeit kami durch die 
Anwendung erhohter Temperaturen bis 80 °C unterstutzt und/oder verkuizt werden, 
sofem hierbei keine Schadigungen oder Veranderungen der Lackschichten eintreten, 
etwa eine vorzeitige vollstandige Vemetzung. 

Die thermische Hartung weist keine methodischen Besonderheiten auf, sondem 
erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in einem 
Umluftofen oder Bestrahlen mit IR-Lampen. Hierbei kami die thermische Hartung 
auch stufenweise erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
einer Temperatur von 50 bis 100 °C, . besonders bevorzugt 80 bis 100 "C und 
insbesondere 90 bis 100 ° C wahrend. einer Zeit von 1 min bis zu 2 h, besonders 
bevorzugt 2 min bis zu 1 h und insbesondere 3 min bis 30 min. Werden Substrate 
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verwendet, welche thennisch stark belastbar sind, kann die thermisclie Vemetzung 
auch bei Temperaturen oberhalb 100 °C durchgefuhxt werden. Im aUgemeinen 
empfiehlt es sich, hierbei Temperaturen von 180 °C, voizugsweise 160 °C und 
insbesondere 140 "C nicht zu uberschreiten. 

5 

Die thermische Hartung kann bei entsprechender stofflicher Zusammensetzung des 
Beschichtimgsstofifs durch die Hartung mit aktiniscber Strahlung erganzt werden, 
wobei UV-StraMung und/oder Elektronenstrahlen verwendet werden konnen. 
Gegebenenfalls kann sie mit aktinischer Strahlung von anderen StrahlenqueUen 
10 durchgefiihrt oder erganzt werden. Im FaUe von Elektronenstrahlen wird 
vorzugsweise imter Inertgasatmosphare gearbeitet. Dies kann beispielsweise durch 
ZuflihTen von Kohlendioxid und/oder Stickstoff direkt an die Oberflache der 
Lackschicht gewahrleistet werden. 

15 Auch im FaUe der Hartung mit UV-Strahlung kann, urn die Bildung von Ozon zu 
vermeiden, unter Inertgas gearbeitjet werden. 

Fiir die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die iibUchen und bekannten 
StrahlenqueUen und optischen HilfsmaBnahmen angewandt. Beispiele geeigneter 

20 StrahlenqueUen sind QuecksUberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche 
gegebenenfalls mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offiien, 
Oder Elektronenstrahlqnellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und kann den 
Gegebenheiten des Werkstucks und der Verfahrensparameter angepaBt werden. Bei 
kompliziert geformten Werkstucken wie Automobilkarosserien konnen die nicht 

25 direkter Strahlung zugangUchen Bereiche (Schattenbereiche) wie HoUraume, Falzen 
und anderen konstruktionsbedingte Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- 
oder Rundumstrahlem verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fin- 
das Bestrahlen von Hohkaumen oder Kanten ausgehartet werden. 
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Die Anlagen imd Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden beispielsweise in R. 
Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, 
SrrA Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, beschrieben. 

5 ffierbeikanndieAushartungstufenweiseerfolgen,d.h.durchmehrfaclie BeUchtung 
Oder Bestrahlung mit aktinischer Stirahlung. Dies kann auch altemierend eifolgen, d. 
h., daB abwechselnd mit UV-Strahlung und Elektronenstrahlung gehartet wird. 

Werden die thermische Hartung und Hartung mit aktiniscber Strahlung zusammen 
10 angewandt (Dual Cure), konnen diese Methoden gleichzeitig oder altemierend 
eingesetzt werden. Werden die beiden Hartungsmethoden altemierend verwendet, 
kann beispielsweise mit der thermischen Hartung begonnen und mit der Hartung mit 
aktinischer Strahlung geendet werden. In anderen Fallen kann es sich als vbrteilhaft 
erweisen, mit der Hartung mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermit zu 
15 enden. Der Fachmann kann die Hartungsmethode, welche fiir jeden Einzelfall 
besonders gut geeignet ist aufgrund seines aUgemeinen Fachwissens gegebenenfalls 
unter Zuhilfenahme eiiifacher Vorversuche ermittehi. 

Die erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierungen ML weisen ein hervorragendes 
20 Eigenschaftsprofil auf, das hinsichtUch der Mechanik, Optik, Korrosionsbestandigkeit 
und Haftung sehr gut ausgeWogen ist. So weisen die erfindungsgemafien 
Mehrschichtlackierungen ML die vom Markt geforderte hohe optische Qualitat und 
Zwischenschichthaftung auf und werfen keine Probleme wie mangehide 
Schwitzwasserbestandigkeit der Fullerschichten, RiBbildung (mudciacking) iii den 
25 Basislackierungen bder Verlaufsstorungen oder Oberflachenstrukturen in den 
Klarlackierungen mehr auf. 



Insbesondere weist die erfindungsgemaBe Mehrschichtkckierung ML einen 
hervorragenden einen hervorragenden MetaUic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I. 
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CDistinctiveness of the Reflected Image) und eine hervorragende Oberflachenglatte, 
auf. Sie ist wittenmgsstabil, resistent gegenuber ChemikaUen und Vogelkot und 
kratzfest und zeigt ein sehr gutes Reflow-Verhalten. 

5 Ein weiterer wesentHcher Vorteil ist die sehr gute Uberlackierbaikeit der 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierang ML auch ohne Anschleifen. Dadurch 
kann sie leicht mit iibUchen und bekannten hochkratzfesten Beschichtungsstoffen auf 
der Basis organisch modifizierter Keramikmaterialien beschichtet werden. 

10 Nicht zxiletzt erweist es sich aber als ganz besonderer Vorteil, daB mit Hilfe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens eine Mehrschichtlackierung realisiert werden karai, 
welche ausschlieBlich auf waBrigen Beschichtungsstoffen basiert. 



IS Beispiele 

Herstellbeispiel 1 

Die Herstellung einer Dispersion eines Copolymerisats (A) 

20 

In einem Stahkeaktor, wie er ubHcherweise fur die HersteUung von Dispersionen 
verwendet wird, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem RuckfluBkiihler und 3 
ZulaufgefaBen wurden 52,563 Gewichtsteile VE-Wasser vorgelegt und auf 90 °C 
erhitzt. In dem ersten ZulaufgefaB wurden 10,182 Gewichtsteile Acrylsaure, 18,345 
25 Gewichtsteile Methyhnethacrylat und 1,493 Gewichtsteile Diphenylethylen 
vorgelegt. In dem zweiten ZulaufgefaB wurden 9,914 Gewichtsteile 25 prozentige 
Ammoniaklosung vorgelegt. In dem dritten ZulaufgefaB wurden 5,25 Gewichtsteile 
VE-Wasser und 2,253 Gewichtsteileh Ammoniumperoxodisulfet vorgelegt. lAiter 
intensivem Ruhren der Vorlage im Stahhreaktor wurden die drei Zulaufe gleichzeitig 
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gestartet. Der erste und zweite Zulauf wurden innerhalb einer Stunde zudosiert. Der 
dritte Zulauf wurde innerhalb 1^5 Stunden zudosiert. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wuxde wahrend vier Stunden bei 90 °C gehalten und anschlieBend 
auf unter 40 "C abgekiihlt und durch einen 100 |J.m GAF-Beutel abfiltriert. Die 
5 resultierende Dispersion wies einen Festkorpergehalt von 32 bis 34 Gew.-% (1 
Stunde, 130 "C) und einen Gehalt an freien Monomeren von weniger als 0,2 Gew.-% 
(bestimmt durch Gaschromatographie) auf. 

Die Dispersion (A) wurde fur die Herstellung eines Blockmischpolymeiisats (A) 
10 verwendet. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung einer Dispersion eines Blockmischpoiymerisats (A) 

15 

In einem StaMreaktor, wie er iiblicherweise fur die Herstellung von Dispersionen 
verwendet wird, ausgestattet mit einem Riihrer, einem RiickfluBkuhler und einem 
ZulaufgefaB wurden 51,617 Gewichtsteile VE-Wasser und 9,907 Gewichtsteile der 
Dispersion gemaB Herstellbeispiel 1 vorgelegt und unter Riihren auf 90 °C erhitzt. 

20 Hiemach wurde aus dem ZulaufgefaB innerhalb sechs Stunden eine Mischung aus 
9,856 Gewichtsteile n-B»tyhnethacrylat, 7,884 Gewichtsteile Styrol, 12,661 
Gewichtsteile Hydroxyethylmethacrylat und 8,885 Gewichtsteile 
Ethylhexylmethacrylat hinzu dosiert. Die resultierende Reaktionsmischung wurde 
wahrend zwei Stunden bei 90 "C geiruhrt. AnschlieBend wurde die resultierende 

25 Dispersion unter 40 "C abgekuhlt und durch einen 50 GAF-Beutel abfiltriert. Die 
Dispersion (A) wies einen Festkorpergehlalt von 41 bis 42 Gew.-% (1 Stunde, 130 °C) 
und einem Gehalt an fireien Monomeren von weniger. als 0,2 Gew.-% (bestimmt 
durch Gaschromatographie) auf. 
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Beispiei 1 

Die HersteUimg einer erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML 
5 1.1 Die HersteUung eines FiiHers, enthaltend den Bestandteil (A) 
1.1.1 Die HersteUung der Pigmentpaste 

Fur die HersteUung des FiiUers wurde zunachst eine Pigmentpaste aus 3,8 
10 Gewichtsteilen FlammruB, 32,87 Gewichtsteilen Bariumsulfat (Blanc Fixe® Super- 
F), 1,73 GewichtsteUen Talkum, 1,04 GewichtsteUen Additol® XW395 
(handelsiibHches Netzmittel) und 60,56 Gewichtsteile der Dispersion (A) gemafi 
Herstellbeispiel 2 hergestellt. Die Mischung wurde wahrend zehn Minuten in einem 
Dissolver vordispergiert und anschlieBend auf einer Sandmiihle auf eine Hegmann- 
15 Feinheit < 15 gemahlen. Die Viskpsitat der Paste lag bei 160 mPas bei einer 
Scherrate von 100 s ~* und 23 °C. 

1.1.2 Die HersteUung des Fullers 

20 Der Fuller wurde durch Vermischen von 57,8 Gewichtsteilen der Pigmentpaste 
gemaB Beispiele 1.1.1 und 30 Gewichtsteilen der Dispersion (A) gemaB 
Herstellbeispiel 2 hergestellt. Er wies eine Viskositat von 122 mPas bei einer 
Scherrate von 100 s und 23 °C. Mit Wasser wurde der Fuller auf einer 
Spritzviskositat von 55 mPas eingestellt. 

25 

1.2 Die HersteUung eines MetaUic-Basislacks, enthaltend den BestandteU (A) 



1.2.1 Die HersteUung einer Farbpaste 
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Fur die HersteUung des MetalHc-Basislacks wurde zunachst eine Farbpaste aus 50 
Gewichtsteilen der Dispersion (A) gemaB HersteUbeispiel 2, 2 Gewichtsteilen 
Pluriol® P900 (BASF AG), 43 Gewichtsteilen Sicopalgelb® LllOO (BASF AG), 0,4 
Gewichtsteilen Agitan® 281 (handelsubUches Entschaumungsmittel; Munzing 
5 Chemie GmbH) hergesteUt. Die Mischung wurde in einem Dissolver wahrend zehn 
Minuten vordispergiert und anschUeUend in einer Sandmuhle auf eine Hegmann- 
Feinheit < 5 jim gemahlen. Die Viskositat der resultierenden Farbpaste lag bei 424 
mPas bei einer Schearate von 1.000 s und 23 "C. 

10 Fur die Vermischung mit der MetaUic-Paste wurden 37,2 Gewichtsteile der 
Farbpaste mit 62,8 Gewichtsteilen der Dispersion (A) gemaB HersteUbeispiel 2 
sowie mit 5 Gewichtsteilen Wasser versetzt. 

1.2.2 Die HersteUung elnes Thixotropierungsmittels 

15 

Fiir die HersteUung des MetaUic-Basislacks wurde desweiteren ein 
Thixotropienmgsmittel aus 94 Gewichtsteilen VE-Wasser, 3,0 Gewichtsteilen 
Laponite® RD (Solvay Alkali GmbH) und Pluriol® P900 (BASF AG) hergesteUt. 

20 1.2.3. Die HersteUung einer Poiyesterdispersion 

Fiir die HersteUung des MetaUic-Basislacks wurde des weiteren ein Polyester in 
ubUcher und bekannter Weise aus 23,23 GewichtsteUen Dimerfettsaure (Pripol® 
1009), 10,43 Gewichtsteilen 1,6-Hexandiol, 6,28 Gewichtsteilen 
25 Hexahydrophthalsaureanhydrid, 9,9 GewichtsteUen Neopentylglykol und 10,43 
GewichtsteUen TrimeUithsaureanhydrid hergesteUt. Als Schleppmittel wurde ein 
GewichtsteU Cyclohexan verwendet. 
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Der residtierende Polyester wurde in mit 17,48 Gewichtsteilen VE-Wasser, 18,9 
Gewichtsteilen Butylglykol imd 2,25 Gewichtsteilen Dimethylethanolamin 
dispergiert. 

5 1.2.4 Die HersteUung einer Metallic-Paste 

Fur die Herstellvmg des Metallic-Basislacks wurde eine Metallic-Paste aus 378,7 
Gewichtsteilen des Thixotropierungsmittels gemaB Beispiel 1.2.2, 74 Gewichtsteilen 
eines handelsiiblichen Polyesters (Maprenal® VM 3924), 70 Gewichtsteilen 
10 Butylglykol, 334,5 Gewichtsteilen der Dispersion (A) gemaB dem Herstellbeispiel 2, 
5 Gewichtsteilen eines handelsublichen Netzmittels (BYK® 346), 50,6 
Gewichtsteilen einer handelsublichen Aluminiumpaste (Stapa Hydrolux® 8154), 86 
Gewichtsteilen des Polyesters gemaB Beispiel 1.2.3 und 33 Gewichtsteilen VE- 
Wasser hergesteUt 

15 

Der pH-Wert der Metallic-Paste wurde mit 10 %-iger Dimethylelhanolaminlosung 
auf 7,8 eingestellt. Die Viskositat der MetalHc Paste wurde durch weitere Zugabe von 
Wasser auf 80 mPas eingestellt. 

20 1.2.5 Die HersteUung des Metallic-Basislacks 

Der Metallic-Basislack wurde durch Vermischen der Farbpaste gemaB Beispiel 1.2.1 
und der MetaUic-Paste gemaB Beispiel 1.2.4 im Gewichtsverhaltnis von 2 : 10 
hergestellt. 

25 

1.2.6 Die HersteUung eines Klarlacks, enthaltend den BestandteU (A) - 



Fiir die HersteUung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML wurde noch 
ein Klarlack aus 100 Gewichtsteilen der Dispersion (A) gemaB dem HersteUbeispiel 
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2, 5 Gewichtsteilen eines handelsublichen Vemetzvmgsmittels auf der Basis von 
Tris(alkoxycarbonylamiao)triazinen (Cylink® 2000; CYTEC) und 0,4 Gewichtsteilen 
Agitan® 281 hergestellt. Die niedrigviskose Mischung wurde mit einem Ultratuirax 
homogeniesiert. ffiemach lag die Viskositat bei 128 mPas bei einer Scherrate von 
5 1.00 s"^ und 23 °C. 

1.2.7 Die Beschichtung eines Substrata mit der erfindungsgemaBen 
Mehrschiclitlackierung ML 

10 Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML wurden 
iibUche und bekannte Pniftafeln aus Stahl verwendet, welche mit einem 
handelsiiblichen Elektrotauchlack beschichtet waren. 

Die Pruftafeki wurden mit dem Fuller gemafi Beispiel 1.1 pneumatisch beschichtet. 
15 Die resultierende FiiUerlackschicht wurde wahrend zehn Minuten bei 
Raumtemperatur und wahrend zehn Minuten bei 80 ""C vorgetrocknet. Hiemach 
wurde sie wahrend 20 Minuten bei 100 °C und 20 Minuten bei 130 °C mit 
eingebrannt. Es resultierte eine Fiillerschicht FL einer Schichtdicke von 35 ^m. 

20 Auf die Fiillerschicht FL wurde der MetaUic-Basislack gemaJJ Beispiel 1.2 
pneumatisch appliziert. Die resultierende MetalKc-Basislackschicht wurde wahrend 
zehn Minuten bei Raumtemperatur und wahrend zehn Minuten bei 80 "C 
vorgetrocknet. 

25 Auf die vorgetrocknete MetaUic-Basislackschicht wurde der Klarlack gemaB Beispiel 
1.2.6 appliziert, wonach die resultierende Klarlackschicht wahrend 15 Minuten bei 
Raumtemperatur abgeluftet wurde. Danach wurden die MetalUc-Basislackschicht und 
die Klarlackschicht wahrend 30 Minuten bei 140 "C eingebrannt (NaB-in-naB- 
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Verfahren). Es resultierte eine MetaUic-Basislackierung BL eine Schichtdicke von 15 
urn und eine Klarlackierung KL einer Schichtdicke von 35 jim. 

Die in dieser Weise hergesteUte erfindungsgemaBe Mehrschichtlackierung ML wies 
5 einen hervorragenden optischen Gesamteindrack, insbesondere einen hervorragenden 
Metallic-Effekt, einen hervorragenden D.O.I. (Distinctiveness of the Reflected 
Image) und eine hervorragende Oberflachenglatte, auf. Die Klarlackierung KL war 
witterungsstabil, resistent gegeniiber ChemikaUen und Vogelkot und kratafest und 
zeigte eia sehr gutes Reflow-Veihalten. 

10 

Ein weiterer wesentlicher Vorteil war die sehr gute Uberlackierbarkeit der 
erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung ML auch ohne Anschleifen, Dadurch 
konnte die Klarlackierung KL leicht mit ubUchen und bekannten hochkratzfesten 
Beschichtungen auf der Basis organisch modifizierter KeramikmateriaUen beschichtet 
15 werden. 
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Farb- imd/oder effektgebende Mehrschichtlackieriing, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendiing 

Patentanspriiche 

5 

1 . Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackienmg ML fiir ein gnmdiertes 
Oder ungrundiertes Substrat, enthaltend in der angegebenen Reihenfolge 
ubereinanderliegend 

10 (1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL und 

(2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL 
Oder 

15 

(1) eine mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL, 

(2) eiae farb- und/oder effektgebende Basislackierung BL und 
20 (3) eine Klarlackierung KL 

Oder 

(1) - eine farb- xind/oder effektgebende Basislackierung BL und 

(2) eine Klarlackierung KL, 

dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Schicht FL und/oder DL oder 
BL und/oder KL oder FL, BL und/oder KL, vorzugsweise mindestens zwei 



25 
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Schiehten FL, BL und/oder KL oder alle Schichten FL und DL oder BL und 
KL Oder FL, BL und KL der Mehrschichtlackierung ML aus einem 
BeschichtungsstofFhergestellt worden ist oder sind, welcher mindestens einen 
BestandteU (A) enthalt, der durch radikalische Polymerisation von 

5 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Monomer, 

b) mindestens einem vom olefinisch imgesattigten Monomer (a) 
verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer dear allgemeinen 

10 Fonnel I 

r1R^C=CR^R^ (I), 

worin die Reste R\ , R' und R* jeweils unabhangig voneinander fur 
15 Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 

Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 
Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Aiylcycloalkybreste stehen, mit der 
Mafigabe, daB mindestens zwei der Variablen rS R^ , R^ und R fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder 
20 Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte 

Aiylreste, stehen; 

in einem waBrigen Mediimi herstellbar ist. 



25 

2. 



Verfahren zur Herstellung einer farb-und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierung ML auf einem grundierten oder ungrundierte Substrat 
durch 
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(I) Herstellen einer Fullerlackschicht durcli Applikation eines Fullers auf 
das Substrat, 

5 (II) Hartung der Fiillerlackschicht, wodxirch die FuUerschicht FL resultiert, 

(IIT) Herstellen einer Unidecklackschicht durch Applikation eines 
Unidecklacks auf die FuUerschicht FL und 

10 (IV) Hartung der Unidecklackschicht DL, wodurch die Unidecklackierung 

DL resultiert, 

■ ;.. 1^ 

Oder 

15 (I) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks 

auf das Substrat, 

(II) Trocknen der Basislackschicht, 

20 (HI) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf 

die Basislackschicht und 

(IV) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 
wodurch die Basislackierung BL und die Klarlackierung KL 
25 resultieren. 



Oder 



10 
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(I) Herstellen einer Fiillerlackschicht durch Applikation eines Fullers auf 
das Substrat, 

(II) Hartimg der Fiillerlackschicht, wodurch die FuUerschicht FL resultiert, 

(III) Herstellen einer Basislackschicht durch Applikation eines Basislacks 
auf die FuUerschicht FL, 

(rV) Trocknen der Basislackschicht, 

(V) Herstellen einer Klarlackschicht durch Applikation eines Klarlacks auf 
die Basislackschicht und 



(VI) gemeinsame Hartung der Basislackschicht und der Klarlackschicht, 
wodurch die Basislackierung BL und die Klarlackiemng KL 
resultieren, 

dadurch gekennzeichnet, dafi mindestens einer, vorzugsweise mindestens zwei 
und insbesondere alle der jeweils angewandten Beschichtungsstoffe 
mindestens einen Bestandteil (A) enthalt oder enthalten, der durch 
radikalische Polymerisation von 

a) mindestens einem olefinisch ungesattigten Mononier, 

b) mindestens einem vom olefinisch ungesattigten Monomer (a) 
verschiedenen olefinisch ungesattigten Monomer der allgemeinen 
Formel I 
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R'R^C=CR^^ (I), 

worin die Reste R^ , R^ und R^ jeweils unabhangig voneinander fur 
Wasserstoffatome oder substituierte oder unsubstituierte Alkyl-, 

5 Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, 

Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder Arylcycloalkylreste stehen, mit der 
MaBgabe, daB mindestens zwei der Variablen R\ R^ , R^ und R'* fur 
substituierte oder unsubstituierte Aryl-, Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste, insbesondere substituierte oder unsubstituierte 

10 Arylreste, stehen; 

in einem waBrigen Medium herstellbar ist. 



15 3. Die Mehrschichtlackierung ML nach Anspruch 1 und das Verfahren nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (A) des 
Beschichtungsstoffs erhaltUch ist, indem man 

(i) mindestens ein Monomer (a) und mindestens ein Monomer (b) in 
20 einem waBrigen Medium radikalisch polymerisiert, wonach man 

(ii) das resultierende Umsetzungsprodukt mit mindestens einem weiteren 
Monomer (a) unter radikalischen Bedingungen umsetzt. 

25 4. Die Mehrschichtlackierung ML nach Anspruch 1 oder 3 und das Verfahren 
nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
Aryhresten R\ R^ R^ und/oder R^ der Verbindung (b) um Phenyl- oder 
Naphthybreste, insbesondere Phenylreste, handelt 
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;. Die Mehrschichtlackierung ML nach einem der Anspruche 1 , 3 oder 4 und das 
Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Substituenten in den Resten R\ R^ und/oder R'^ der Verbindung (b) 
elektronenziehende oder elektronenschiebende Atome oder organische Reste, 
insbesondere Halogenatome, Nitril-, Nitro-, partieU oder voUstandig 
halogenierte AJkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Aryl-, 
Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- und Arylcycloalkylreste; Aryloxy-, 
Alkyloxy- und Cycloalkyloxyreste; . AryltMo-, Alkylthio- und 
Cycloalkylthioreste, Hydroxylgruppen; und/oder primare, sekundare und/oder 
tertiare Aminogruppen sind. 

6. Die Mehrschichtlackierung ML nach einem der Anspruche 1 oder 3 bis 5 
und das Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Monomere (a) 

al) im wesentlichen sauregruppenfreie (Meth)acrylsaureester; 

a2) Monomere, welche mindestens cine Hydroxylgruppe, Aminogruppe, 
Alkoxymethylaminogruppe oder Iminogruppe pro Molekiil tragen und 
im wesentlichen sauregruppenfirei sind; 

a3) Monomere, welche mindestens cine Sauregruppe, die in die ent- 
sprechende Saureaniongruppe uberfuhrbar ist, pro Molekiil tragen; 

a4) Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsauren mit 5 
bis 18 Kohlenstoffatome im Molekiil; 
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a5) Umsetzungsprodukte aus Acrylsaxire und/oder Metbacrylsaure mit dem 
Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekiil; 

a6) cyclische und/oder acyclische define; 

a7) (Meth)Acrylsaureamide; 

a8) Epoxidgnippen enthaltende Monomere; 

a9) viaylaromatische Kohlenwasserstoffe; 

alO) Nitrile;. 

all) Vinylverbindnngen, insbesondere Viayl- und/dder 

Vinylidendihalogenide, N-Vinylpyrrolidon, Vinylether und/oder 
Vinylester; 

al2) Allylverbindungen, insbesondere AUylether und -ester; 

al3) Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres 
. JMolekulargewicht Mn von 1.000 bis 40.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen; 
und/oder 

al4) Acryloxysilan-enthaltende ViDylmonomere, herstellbar durch 
Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlorhydrin und 
anschliefiender Umsetzung des Reaktionsproduktes mit 
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(Meth)acrylsaure imd/oder Hydroxyalkyl- und/odef cycloalkylestem 
der (Meth)Acrylsaiire (Monomere a2); 

verwendet werden. 

7. Die Mehrschichtlackienmg ML nach einem der Ansprttche 1 oder 3 bis 6 und 
das Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Beschichtungsstoff noch mindestens einen der nachfolgenden 
Bestandteile enthalt: 

mindestens ein Bindemittel mit mindestens einer funktionellen Gruppe 
(afg), welche mit komplemaitarea funktionellen Gruppen (bfg) im 
Vemet2xmgsinittel (B) thermische Vemetzungsreaktionen eingehen 
konnen; 

mindestens ein Vemetzungsmittel mit mindestens zwei funktionellen 
Gruppen (bfg), welche mit komplementaren funktionellen Gruppen 
(afg) im Bestandteil (A) thermische Vemetzimgsreaktionen eingehen 
konnen, 

mindestens einen Bestandteil, welcher mit aktinischer Strahlung 
vemetztbar ist, 

mindestens einen Photoinitiator, 
mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung, 



A') 
B) 

C) 

D) 
E) 



F) 



mindestais einen mit aktinischer Sliahlung mid/oder thermisch 
hartbaren Reaktiwerdunner; 
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G) mindestens eia Lackadditiv vmd/oder 

H) mindestens ein organisches Losemittel 
enthalt. 



8. Verwendvmg der Mehrschichtlackierung ML gemaB einem der Anspriiche 1 
Oder 3 bis 7 oder der nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 7 
hergestellten Mehrschichtlackierung ML far die Automobilerst- und - 
reparaturlackienmg, die industrielle Lackierung, inclusive Coil Coating und 
Container Coating, die KunststofOackierung und die Mobellackierung. 

9. Gnmdierte oder ungrundierte Substrate, enthaltend mindestens eine 
Mehrschichtlackierung ML gemaB einem der Anspruche 1 oder 3 bis 7 oder 
mindestens eine nach dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 7 
hergestellte Mehrschichtlackierung ML. 
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Zusammenfassuhg 

Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierung ML fiir ein grundiertes oder 
ungnmdiertes Substrat, die (1) eine mechanische Energie absorbierende FiiUerschicht 

5 FL und (2) eine farb- und/oder effektgebende Decklackierung DL oder (1) eine 
mechanische Energie absorbierende Fiillerschicht FL, (2) eine farb- und/oder 
effektgebende Basislackierung BL und (3) eine Klarlackienmg KL oder (1) eine farb- 
und/oder effektgebende Basislackierung BL und (2) eine Klarlackienmg KL 
ubereinanderliegend enthalt, wobei mindestens eine Schicht, vorzugsweise 

10 mindestens zwei Schichten und insbesondere alle Schichten der 
Mehrschichtlackierung ML aus einem Beschichtungsstoff hergestellt worden ist oder 
sind, welcher mindestens einen Bestandteil (A) enthalt, der durch radikalische 
Polymerisation yon 

15 a) olefinisch ungesattigten Monomeren und " 

b) von den olefinisch ungesattigten Monomer (a) verschiedenen olefinisch 
ungesattigten Monomeren I: 



20 



R*R^C=CRV (I), 



25 



worin die Reste R\ , R^ und R* jeweils unabhangig voneinander fiir 
Wasserstoffatome oder Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, 
Cycloalkylalkyl-, Aryl-, Alkylaryl-, Cycloalkylaryl- Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkylreste stehen, wobei mindestens zwei Aryl-, Arylalkyl- oder 
Arylcycloalkyhreste sind; 



in einem waBrigen Medium herstellbar ist. 



